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Von  den  in  unserer  Tabelle  aufgeführten  Atomgewicbtswertben 
sind  bekanntlich  noch  manche  andere  mehr  oder  minder  nnsicher. 
Dies  gilt  namentlich  f3r  die  selteneren  Elemente,  wie  Galliom, 
Indinm,  Niobium,  Tantal  u.  s.  w.  Aber  auch  manche  der  h&ufi- 
geren  Elemente  bedfirfen  der  Revision,  und  wir  mochten  die  Aufmerk- 
samkeit auf  einige  wenige  von  diesen  hinlenken«  Von  den  Atomge- 
wichten der  Metalle  und  Metalloide  sind  es  diejenigen  von  Queck- 
silber, Zinn,  Wismnth  und  Antimon,  die  auf^s  neue  bestimmt 
werden  sollten,  da  die  vorliegenden  Daten  nicht  die  genugende  Ueber- 
einstimmung  seigen.  Ebenso  verdient  Palladium  Beachtung  wegen 
der  Widersprüche  zwischen  den  verschiedenen  Beobachtern,  und  viel- 
leicht auch  Vanadin,  für  welches  nur  wenige  Angaben  vorliegen. 
Unter  den  Nichtmetallen  ist  namentlich  der  Phosphor  vemachlfissigt 
worden,  und  unsere  Eenntniss  des  Atomgewichtes  des  Siliciums 
gründet  sich  nur  auf  eine  einzige  Beziehung,  sodass  namentlich  im 
letzteren  Falle  weitere  Bestätigungen  sehr  erwünscht  wären.  Hin- 
sichtlich aller  dieser  Elemente  würden  neue  Untersuchungen  sehr 
nätzlich  sein. 

Auf  noch  einen  anderen  Punkt  dürfen  wir  hier  wohl  die  Auf- 
merksamkeit lenken.  Manche  der  Beziehungen,  die  als  Grundlage  für 
Atomgewichtsberechnnngen  dienen,  sind  mittels  Verfahren  gefunden, 
bei  denen  starke  Säuren  in  Glasgefässen  zur  Anwendung  gelangten. 
In  solchen  Fällen  kommt  aber  die  Lüslichkeit  des  Glases  sehr  in 
Betracht,  selbst  dann,  wenn  eine  Ueberführnng  von  Substanz  von 
einem  Geföss  in  ein  anderes  nicht  stattgefunden  hat  Eine  geringe 
Umwandelung  von  Silicat  in  Chlorid  beispielsweise  würde  hier  eine 
Gewichtszunahme  zur  Folge  haben  können  und  so  einen  Fehler  in 
die  Bestimmung  hineintragen.  Solche  Fehler  sind  ja  zweifellos  sehr 
gering,  aber  gleichwohl  sollten  sie  nicht  vernachlässigt  werden.  Jetzt, 
wo  GefiSsse  ans  reinem  Silicinmdioxjd  (sogenanntes  »Quarzglas«) 
für  den  Gebrauch  zugänglich  geworden  sind,  können  solche  sehr  wohl 
statt  des  gewöhnlichen  Glases  bei  Operationen  für  Atomgewichtsbe- 
stimroungen  Verwendung  finden.  Eine  Untersuchung  über  die  gegen- 
seitigen Vorzüge  der  beiden  Giassorten  ist  höchst  wünschenswerth. 

Der  A tomge wich ts -  A ussch  uss : 

F.  W.  Clark e.  H.  Moissan. 

K.  Seubert.  T.  E.  Thorpe. 
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2.  Arthur  Müller:   Ueber  SuBpensionen  in  Medien  Ton 
hoher  innerer  Reibung. 

(EingegaDgen  am  7.  December  1903.) 

In  neuerer  Zeit  wurden  wiederholt  feine  Suspensionen  und  colloidale 
Lösungen  anorganischer  Körper  in  Medien  von  erhöhter  Viscosit&t 
hergestellt  nnd  in  den  Kreis  der  Betrachtung  gezogen. 

Die  erste  diesbezügliche  Angabe  rührte  von  Lobry  de  Brujn^) 
her,  der  eine  Reihe  von  anorganischen  Körpern,  so  Gold,  Silber, 
Silberchromat,  zahlreiche  Metallsulfide  n.  s.  w.  durch  Ausfüllung  in 
einer  gelatinebaltigen  Lösung  in  coUoidalem  Zustande  erhielt.  — 
Paal*)  gelang  es  weiter,  durch  F&llen  der  Lösungen  von  protalbin- 
saorem  und  Ivsalbinsaurem  Natrium  mit  Silber-  oder  Quecksilber-Salzen 
ood  nachherige  Behandlung  mit  Alkali  colloidale  Lösungen  von  Queck- 
^ilberoxyd  bezw.  von  Silberoxyd  zu  erhalten.  —  Küspert*)  stellte 
durch  Znsatz  einer  Silberlösung  zu  Wasserglaslösung,  der  Formaldehyd 
zugefügt  wurde,  eine  sehr  bestfindige  Lösung  von  coUoidalem  Silber 
her.  —  Lobry  de  Bruyn*)  hat  im  Anschluss  an  Paars  Arbeiten 
und  im  Hinblick  auf  eine  Angabe  von  Vaudin^),  nach  welcher 
Zuckerlösongen  gewisse  unlösliche  Körper  in  Lösung  erhalten  können, 
versucht,  die  ausfallenden  Niederschlfige  von  Silberchromat,  Chlorsilber 
und  Schwefel  durch  gelösten  Rohrzucker  in  pseudogelöstem  Zustande- 
zu  erhalten.  Er  gelangte  hierbei  zu  dem  Ergebnisse,  dass  concentrirte 
Rohrzuckerlösung  ähnlich,  wenn  auch  weniger  ausgesprochen,  wirkt, 
wie  Oelatinelösung.  —  In  jüngster  Zeit  hat  endlich  Luppo-Cramer*) 
einige  Beobachtungen  über  den  Einflnss  des  Bindemittels  (Gummi  und 
Gelatine)  auf  die  Modification  des  in  ihm  erzeugten  Niederschlags, 
speciell  von  Quecksilberjodid,  veröffentlicht. 

Während  nun  Suspensionen  von  unlöslichen  Körpern  in  Wasser, 
daher  auch  Hydrosole  der  Metalle  und  Metallsulfide,  durch  Zusatz 
geringer  Elektrolytmengen  ausgefällt  werden,  sind  derartige,  in 
coUoTdalen  Medien  erhaltene  Suspensionen  und  colloidale  Lösungen 
gegen  geringen  Elektrolytzusatz  wesentlich  unempfindlicher  und 
sedimentiren  meist  erst  bei  Zusatz  von  starken  Elektrolyten. 

Wie  aus  den  anfangs  kurz  dargelegten  Herstellungsmethoden  der- 
artiger   colloTdaler  Lösungen  hervorgeht,    enthalten  dieselben,    da    sie 

0  Reo.  des  trav.  chim.  d.  Pays  Bas.  19,  236,  251  [1900]. 

«)  Diese  Berichte  35,  2206,  2219,  2224,  2236  [1902]. 

»)  Diese  Berichte  85,  2815  [1902j. 

*)  Diese  Berichte  85,  8079  [1902]. 

»)  Ann.  ln«t.  Pasteur  16,  85,  93  [1902:. 

«)  Photogr.  Correspondenz  50,  672  [1903]. 
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durch  gegenseitige  Einwirkang  von  SalzlösaDgeo  entstanden  sind,  an- 
sehnliche Elektrolytmengen  und  sind  gat  haltbar,  während  bei  der 
Herstellung  von  Hydrosolen  (z.  B.  colloidaler  Arsensulfidlosung)  auf 
Abwesenheit  von  Elektroljtantheilen  peinlichst  geachtet  werden  muss» 
Das  colloidale  Medium  macht  also  bei  der  erstbezeichneten  Gruppe 
von  Gebilden  die  suspendirten  Theile  gewissermassen  gegen  die  sedi- 
mentirende  Wirkung  von  Elektrolyten  unempfindlich. 

Aehnliche  Verhältnisse  haben  sich  nun  bei  einer  Reihe  anderer 
Versuche  ergeben.  Lottermoser  und  v.  Meyer^)  haben  zunächst 
beobachtet,  dass  beim  Zusatz  von  Eiweiss  zu  einer  coUoTdalen  Silber- 
lösung  keine  Ausfällung  des  Silbers  eintritt.  —  Analog  wird  nach 
Zsigmondy')  die  für  sich  gegen  Elektrolytzusätze  äusserst  empfind- 
liche collo¥dale  Goldlösung  nach  Zusatz  von  Losungen  organischer 
Golloide  durch  Elektrolyte  nur  langsam  gefällt;  das  zugefugte  Colloid 
»schätzt«  also  gewissermassen  die  Goldtheilchen  vor  der  ausfällenden 
Wirkung  des  Elektrolyts.  Da  nun  die  Mengen  an  Colloid,  die  das 
colloTdal  gelöste  Gold  gerade  noch  vor  Ausf&llung  durch  Elektrolyte 
schOtzeo,  nach  der  Natur  des  verwendeten  Colloids  sehr  verschieden 
sind  und  die  beginnende  Ausfallung  des  Goldes  sich  durch  eine  scharfe 
Farbenreaction  äussert,  hat  Zsigmondy  auf  Grund  dieses  Vorganges 
eine  Methode  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  ColloVde  ausge- 
arbeitet. 

Unterzieht  man  nun  die  Ergebnisse  der  eben  erwähnten  Uoter» 
suchung  einer  vergleichenden  Betrachtung,  so  zeigt  es  sich,  dass  jene 
ColloTde,  deren  Lösungen  eine  hohe  Viscosität  besitzen,  die  ge- 
ringsten »Goldzahlen«  zeigen,  also  die  intensivste  specifiscb 
schützende  Wirkung  aufweisen. 

Nachdem  schon  Lobry  de  Bruyn')  der  Ansicht  Raum  gab,  dass 
diese  »schützende  Wirkung«  darauf  zurückzufuhren  sei,  dass  ^das 
colloidale  Milieu  die  Beweglichkeit  der  Theilchen  dermassen  hemmt^ 
dass  sie  nicht  zu  grösseren  sichtbaren  Complexen  zusammentreten 
können  und  daher  colloTdal  gelöst  bleiben«,  schien  es  interessant,  den 
Zusammenhang  zwischen  innerer  Reibung  des  Mediums  und  schützen- 
der Wirkung  einer  weitereu  Betrachtung  zu  unterziehen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  einige  Lösungen  jener  organischen 
ColloTde  hergestellt,  deren  Goldzahlen  Zsigmondy^)  ermittelt  hatte. 
Derartige  Lösungen,  annähernd  gleichen  Gehaltes  an  fester  CoUoTd- 
substanz,  wurden  nun  in  Bezug  auf  ihre  relative  Viscosität,  verglichen 
mit  Wasser  bei  15^,  untersucht.    Da  auch  Zsigmondy's  Angaben  sich 

»)  Journ.  für  prakt.  Cham.  56  (N.  F.),  272  [1897). 
«)  Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  40,  697  [1902]. 
5)  1.  c.  *)  1.  c. 
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aof  Handelssorten  beziehen,  worden  hierxu  nicht  eigens  gereinigte 
Präparate,  sondern  die  im  Handel  erh&ltUchen  Prodacte  verwendet. 
Es  ersebien  daher  genügend,  zur  Feststeliang  der  relativen  inneren 
Reibung  die  Ansflosszeiten  gleicher  Volamina  der  betreffenden  Löaungen 
aaa  einer  Capillare  bei  derselben  Temperator  zu  messen.  Hierzu  er- 
wies sich  eine  einfache,  ähnlich  dem  Viscositätsmesser  von  Reischaaer- 
Aabry^)  zusaaiinengestellte  Vorrichtang  als  geeignet. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nun  die  einzelnen,  derart  bestimmten 
Viscosit&ten,  durchwegs  von  0.5-procentigen  GolloTdlösnngen,  auf  luft- 
trockene Substanz  berechnet,  zusammengestellt.  Die  CoUofde  sind 
nach  der  Zsigmondy'schen  GoldzahP)  steigend  angeordnet;  in  der 
dritten  Colan>ne  sind  zum  Zwecke  leichterer  Vergleichbarkeit  die 
reciproken  Werthe  der  einzelnen  Viscositfitsgrade  angefahrt. 


Aasflasszeit 
TOD  50  com 

einer  0.5-pro- 
centigen 

Losung^  bei  15^ 

Seconden 


,  bezogeo  auf  '-^  g  fc 
!  Ansffaaszeit  '  g,'^  g 
von  Wasser  beil'f^  25 
15<>  =  121.0Sec'Ö  fef 


Goldzahl 


Gelatine 

Leim 

Zeim,  Lösaug  gekocht 

MBuaeDhlnse     ... 

Caseio 

Albumin  I  .  .  -  • 
Albamin  II  .     .     .     - 

Gammi 

Traganth  .... 
Weizenstärke     .     -     . 

I>extnn 

Kartoffelstärke .     .     . 

Bobrzacker  .... 


174.6 
146.8 
132.3 
145.2 
143.0 
127.3 
128.9 
130.9 
145.3 
126.2 
124.4 
123.4 
121.2 


1.443 
1.213 
1.093 
1.200 
1.182 
1.052 
1.065 
1.082 
1.201 
1.043 
1.028 
1.0-20 
1.002 


0.693 
0.824 
0.915 
0.833 
0.846 
0.938 
0.950 
0.924 
0.833 
0.959 
I  0.973 
0.980 
0.998 


0.005-0.01 
0.005-0.01 

0.01-0.02 
O.Ol 

I  0.15-0.25 

0.15-4 

ca.  2 

4—6 

6-20 

25 


Wie  ans  diesen  Angaben  ersichtlich  ist,  nehmen  mit  steigender 
Goldzahl  die  relativen  Viscosit&ten  ab,  deren  reciproke  Wertbe  steigen 
daher  im  gleichen  Sinne  wie  die  Ooldzahlen.  Die  Viscositätsgrade 
der  Albumin-  und  Traganth-Lösnngen  ffigen  sich  auffallender  Weise  in 
diese  Reihe  nicht  ein;  diese  Abweichung  hat  vielleicht  in  Qualit&ts- 
onterschieden  ihren  Orund.  Gekochte  Leimlösung,  die  nach  Z  s  ig- 
ln ondy^s  Befund  eine  höhere  Goldzahl  besitzt   als   die  ursprüngliche 


0  Zeitschr.  für  d.  ges.  Brauwesen,  1897,  395. 
3)  Zsigmondy,  1.  c,  S.  709,  Tabelle  V. 

^  Die  Colloidlösungen  wurden  nach  den  vonZsigmondj  an  erw&hnter 
Stelle  gegebenen  Yorschrifteo  bereitet. 
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Leimlösnng,  zeigt,  wie  übrigens  Ifinget  bekannt,  eine  entsprechende 
Verminderang  der  Viscositat. 

Weiterhin  worden  die  von  Lobry  de  Bruyn  zur  Herstellung 
von  suspendirten  Fällungeo  verwendeten  Rohrzuckerlösangen  in  Bezug 
auf  ihre  relative  Yiscosität  geprüft  Es  ergab  sich  hierbei  der  Vis- 
cosit&tsgrad  einer  25-procentigen  Lösung,  bezogen  auf  die  Ausfluss- 
zeit des  gleichen  Wasservolumens  zu  1.51,  jener  einer  50-procentigen 
Losung  zu  12.54. 

Fasst  man  alle  diese  Ergebnisse  zusammeo,  so  erscheint  die  An- 
nahme berechtigt,  dass  die  Erhöhung  der  inneren  Reibung  eine» 
Mediums  unlösliche  Theilchen  suspendirter  Körper  vor  der  Sedimen* 
tiruDg  darch  mechanische  Wirkungen  (Schwerkraft)  oder  capillar- 
elektrische  Wirkungen  (Elektolytznsatz)  zu  schützen  vermag.  Haupt- 
sächlich dieser  Ursache  scheint  es  zuzuschreiben  zu  sein,  dass  in  zäh- 
flüssigen,* coUoTdhaltigen  Lösungen  keine  siebtbaren  Niederschläge  aus- 
fallen'), und  dass  organische  Colloide  die  Goldtheile  der  rothen  >Gold- 
lösnngc  vor  Elektrolytfällung  schützen. 

Wurde  bisher  der  Einfluss  eines  zähflüssigen  Mediums  auf  die 
Beständigkeit  von  coUoYdal  suspendlrten  Theilchen  betrachtet,  so  er- 
gab sich  weiterhin  die  Frage,  ob  mechanische  Aufschlämm ungen  fester 
Körper  ähnlichen  Einflüssen  unterworfen  sind. 

Um  dieser  Frage  näher  zu  treten,  wurde  das  Verhalten  einer 
Suspension  von  rothem  Phosphor  in  Wasser')  untersucht.  Zur  Her«^ 
stellang  einer  solchen  wird  käuflicher,  rother  Phosphor  mehrmals  mit 
Wasser  ausgekocht,  wobei  nach  jedesmaligem  Absitzenlassen  die  über 
dem  festen  Phosphor  stehende  Flüssigkeit  abgegossen  wird.  Hinter- 
lässt  das  Wasch  Wasser  keinerlei  nennenswerthen  glühbeständigen  Rück» 
stand,  so  bringt  man  den  Phosphor  in  eine  geräumige  Schüttelflasche, 
fugt  viel  Wasser  za,  schüttelt  einige  Zeit  gut  durch  und  lässt  absitzen. 
Nach  etwa  12  Standen  giesst  man  durch  ein  dichtes  Filter  ab  und 
erhält  im  Filtrate  eine  höchst  feine,  schwach  bläulich  fluorescirende 
Suspension  von  rothem  Phosphor,  die  ziemlich  haltbar  ist. 

Fügt  man  zu  einer  derartigen  Pbosphorsuspeosion  Kocbsalslösungy 
so  klärt  sie  sich  in  kurzer  Zeit  unter  Sedimentation  des  suspendirten. 
Phosphors,  ähnlich  wie  es  EbelP)    und  Bodländer^)    bei  anderen 


»)  Die  jüngst  von  Rohland  (Chem.-Ztg.  27,  1025  [1903])  diesbzgl.  ver- 
tretene Ansicht,  »dass  das  collold&le  Medium  die  Roactionsgeschwindigkeit  ver- 
zögere, sodass  sich  keine  sichtbaren  Niederschläge  bilden«,  erscheint  hiernach 
nicht  völlig  zutreffend. 

*)  Die  Mittheilnng,  dass  rother  Phosphor  mit  Wasser  haltbare  Suspen- 
sionen giebt,  verdanke  ich  Hrn.  Dr.  Hugo  Bermann. 

>)  Diese  Berichte  16,  2420  [1888].        ^)  Jahrb.  ffir  Mineral.  1S93,  II,  147. 
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Suspensionen  gefanden  hatten.  Versetzt  man  jedoch  die  Phosphor- 
SQspeDsion  znn&chst  mit  einigen  Cahikcentimetem  einer  Gelatinelösong 
und  f&gt  dann  Kochsalzlösung  hinzu,  so  hleihen  die  Phosphortheilchen 
bedeutend  längere  Zeit  suspendirt.  Die  Gelatinelösung  »schützt« 
demnach  die  Theile  in  ähnlicher  Weise  vor  Sedimentation,  wie  die 
Ooldtheile  der  colloidalen  Goldlösnng. 

Um  nun  zn  vergleichbaren  Ergebnissen  bezuglich  der  schützenden 
Wirkung  versclnedener  Medien  zu  gelangen,  wurde  folgende  Versuchs- 
anordnung  getroffen.  Je  50  ccm  der  beschriebenen  Phosphorsuspen- 
sion wurden  ia  kleine  Becherglfiser  gebracht;  hierzu  wurde  eine  ge- 
messene Menge  von  CoUoTdlösungen  bekannten  Gehaltes  gefSgt  und 
sodann  die  Sedimentation  des  suspendirten  Phosphors  durch  Zusatz 
Ton  je  5  ccm  einer  Kochsalzlösimg,  die  100  g  Chlomatrium  in  900  ccm 
Wasser  enthielt,  bewirkt. 

Bei  ruhigem  Stehenlassen  der  so  vorbereiteten  Gemenge  wurde 
sodann  nach  je  24  Stunden  beobachtet,  inwieweit  die  Ausfallung  der 
Phosphortheilchen  vorgeschritten  war.  Der  Grad  der  Tröbung  bezw. 
Klärung  l&sst  sich,  wenn  man  die  einzelnen  Becbergläser  gegen  einen 
dunklen  Hintergrund,  etwa  ein  schwarzes  Glanzpapier,  betrachtet, 
leicht  vergleichsweise  beurtbeilen. 

Bei  dieser  Versuchsreihe  wurden  nun  die  in  folgender  Tabelle 
vereinigten  Ergebnisse  ermittelt. 


50  ccm  der  PhosphorsuspeDsioD  mit  Zusatz 


Beobachtung  nach 
24  Standen  .,    48  Stundeo 


5  ccm  NaCl-LösQsg 

10  ccm   0.5-procenti^e  Gelatinelöeang  -h  5  ccm 
NaCl-Lösoog 

5  ccm   0.5-procentige   Gelatinelösung  -f-  5  ccm 
NaCl-Ldsoog 

10  ccm  0.5  proceniiger  Deztrinlösujig  +  5  ccm 
KaCl-LösuDg 

10  ccm0.5-procenüger  Rohrzackerlösong  4-  5  ccm 


aCl-LösuDg 

10  com  25-procentiger  Rohrznckerlöaung 
-h  5  ccm  NaCl-Lösung 


stark  getrübt    stark  getrabt 
sedimentirt    '  — 

stark  getrübt  <  stark  getrübt 
getrübt  getrübt 

getrübt       Ißrosstentheüs 

kaam  getrübt     sedimentin 
stark  getrübt         getrübt 


Hieraus  folgt  zunächst,  dass  die  Klfirwirkung  von  E!ektrol}'ten 
auf  mechanische  Suspensionen  —  denn  es  ist  zweifellos,  dass  ähnliche 
Versuchsreihen  bei  jeder  anderen  AufschlTimmuug  zn  gleichen  Resul- 
taten fuhren  —  durch  Zusatz  anderer  ColloTde  ebenso  zurückgedrängt 
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wird,  wie  bei  Metallhjdrosolen.  Ansserdem  zeigt  sich  jedoch  in  Be- 
zug auf  » Wirksamkeit  €  der  zugesetzten  ColloTde  eine  ganz  ähn- 
liche Abstufung,  wie  bei  colloi'daler  Ooldlösnng:  Gelatine 
»schützte  die  Phosphortheilchen  am  intensivsten  vor  Sedimentation, 
Dextrin  weniger,  Rohrznckerlösnng  in  derselben  Concentration 
garnicht. 

Auch  hier  wird  der  Erhöhung  der  inneren  Reibung  des  Mediums 
ein  beträchtlicher  Einfluss  zuzuschreiben  sein.  Dass  jedoch  auch  con- 
stitutive  Einflüsse  eine  Rolle  zu  spielen  scheinen,  geht  daraus  hervor, 
dass,  wie  aus  den  obigen  Versuchsergebnissen  ersichtlich  ist,  25-pro- 
centige  Rohrzuckerlösung  eine  geringere  schützende  Wirkung  zeigt 
als  0.5-procentige  Gelatinelösung,  trotzdem  diese  beiden  Flüssigkeiten 
annähernd  dieselbe  relative  Viscosität  besitzen. 

Die  besprochenen  Versuche  weisen  zunächst  auf  die  Abhängigkeit 
der  Beständigkeit  von  Suspensionen  von  der  inneren  Reibung  des 
Mediums  hin.  —  Weiter  lassen  sie  eine  aufiföllige  Analogie  des  Ver- 
haltens von  Metall coIloTden  und  mechanischen  Aufschlämmungen  er- 
kennen und  bieten  hiermit  einen  neuerlichen  Beweis  für  den  Suspen- 
sionscharakter der  erstbezeichneten  Gebilde. 

Wien,  Technische  Hochschule,  November  1903. 


3.  Martin  Freund:    Zur  Kenntniss  des  CTtisins. 

[Zweite  Mitthlg.,  aas  dem  ehem.  Labor,  des  phjsikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a.M.] 

(Eingegangen  am  9.  December  1903.^ 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  A.  Friedmann ^ 
über  eine  Aufspaltung  berichtet,  welche  das  Cjtisin  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  erleidet.  Ich  habe  diese  Versuche  in 
etwas  grösserem  Maassstabe  wiederholt  und  dabei  die  damals  aufge- 
stellte Zersetzunesgleichung 

CiiHiiNjO  =  CiiHnNO  H-  NHj 

Die  schwach  basische  Verbmdung,  fSr  welche  ich 
ti solin«    vorschlagen    möchte,    schmilzt   höher    als 
nämlich  bei  199*^.     Durch  Auflösen  in  concentrirter 
sie  in  eine  gut  krystallisirte  Nitroverbindung 
CiiHio(NOj)NO 

:e  84,  617  [1901]. 
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ober,  durch    Kinwirkang    Ton  Chroms&ore   liefert   sie    einen  Körper, 
welcher  saure  Eigenschaften  besitzt  und  die  Zusammensetsang 

CiiH,NOs 
aufweist.  —  Derselbe  eothiüt  also  swei  Sanerstoffatome  mehr  and  swei 
Wasseratoffatome  weniger  als  die  Ansgangssubstanc.  Eine  solche 
Aendemng  würde  der  Verwandlang  in  ein  Chinon  entsprechen,  doch 
scheint  ein  solches  nicht  vorzuliegen.  Die  leichte  Löslichkeit  in 
Ammoniak  und  S<»da  spricht  yielmehr  dafar,  dass  eine  Carbonsfinre 
entstanden  ist,  wonach  im  Cytisolin  eine  Methylgrappe  vorhanden  sein 
mSsste: 

CtiHiiNO  =  C,oH«(CH,)NO  ~>     C,aH8(CX>iH)N0. 

Anf  Onind  dieser  Annahme  möchte  ich  fSr  die  Yerbindong» 
C11H9NOS,  den  Namen  »Cytisolinsfinrec  in  Vorschlag  bringen. 
Dareh  Rednction  mit  Natrinm  nnd  Alkohol  geht  das  Cytisolin  io  eine 
flfichtige,  conünartig  riechende  Base  fiber,  welche  ich  a-CjtisoIidin 
beoennen  möchte,  nnd  die  Analyse  des  gat  krystallisirten  Platinsalzes 
weist  darauf  hin,  dass  sich  folgende  Reaction  dabei  vollzogen  hat: 
CiiHiiNO  -f-  6H  =  H,0  -4-  CiiHisN. 

Da  die  Vermnthang  entstand,  dass  zwischen  Cytisin  nnd  den  eben 
erwihnten  Abbanprodacten,  die  durch  folgende  Formeln  ausdrSckbaren 
Beziehungen  herrschten: 

CH        CO  CH      CO 

HC./^C  iCH,  HC.^^^  C     \CH 

HC"-     /CH.      JCHt  HC<        C        'toH 


HQ 
Hsd 


N  CHj.C         N.CHb 


;CHt 


NH 
0kiHk4NflO  ««  Gytism  dt  HuNO  =>  Cytisotia 


CO  CH      CHf 

f    \/     CH  HCf  ^C^^.CHj 

'  .  /\yCH  HCL    ,-0v     ;CHf 

COOHX     k.CHj  CH».C        N.CHs 

CiiHgNQs  "*  Gytisoliiis&are        dt  HisN  =  a-Cytisolidin 

dass  somit  a-Cytisolidin,  CnHisN,  identisch  sei  mit  i^T-Methyltetra- 
hydro-o-tolnchinolin,   so   wurde  Letzteres   zum  Vergleich  synthetisch 
helgestellt  (Tergl.  die  folgende  Mittheilnng),  wobei  sich  aber  die  Ver- 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesenachaft  Jahrg.  XXXVIL  2 
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•chiedenheit  beider  Basen  ergab.  Hiermit  ist  die  Haltlosigkeit  jener 
Yermathüng  dargethan. 

Neben  Cytisolin,  welches  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt, 
entsteht  in  kleiner  Menge  ans  Cjtisin  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsünre  und  Phosphor  eine  flfichtige,  intensiv  coniinartig  riechende, 
stark  basische  Verbindang.  Da  die  Analysen  des  Platindoppelsalzes 
fBr  diese  Base  aach  zur  Formel  CnHuN  führen,  so  glaubte  ich  an- 
fangs, dass  dieselbe  identisch  sei  mit  a-Cytisolidin ,  welches  ans 
Cjtisolin  darch  Redaction  mit  Natrium  und  Alkohol  sich  bildet  Es 
hat  sich  aber  besonders  durch  Vergleich  der  Pikrate  feststellen  lassen, 
dass  die  beiden  Basen  verschieden  und  wahrscheinlich  isomer  sind. 
Ich  möchte  sie  daher  als  «-  und  /^-Cytisolidin  unterscheiden. 

Neben  Cjtisolin  und  /^Cytisolidin  entsteht  aus  Cytisin  bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  ziemlich  beträchtlicher 
Menge  ein  Gemisch  von  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  deren  Trennung 
sich  nicht  bewerkstelligen  Hess.  Die  weitere  Untersuchung  des  Cyti- 
solins  und  der  Nebenprodncte  wurde  vorläufig  angegeben,  da  die  Aus- 
beuten mangelhaft  sind,  und  da  es  gelungen  ist,  aus  Cytisin  durch  Re- 
duction nach  TafeTs  elektrolytischer  Methode  quantitativ  eine  Base 
CiiH^aNs  Zugewinnen,  deren  nähere  Erforschung  zunächst  abgewartet 
werden  solP). 

Experimenteller    Theil. 

Zersetzung    von    Cytisin   mit   Jo'd  Wasserstoff  säure    und 

Phosphor. 
Je  2  g  Cytisin  worden  mit  I  g  rothem  Phosphor  and  lOccm  Jod- 
wasserstoffsänre  vom  specifischen  Oew.  1.7  im  sugeschmolzenen  Rohr 
4  Stunden  lang  anf  225— 230<'  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  ist  nach 
Verlauf  dieser  Zeit  dunkelbraun  gefärbt,  und  man  kann  auf  demselben 
eine  2—3  mm  hohe  hellgelbe  Oelschicht  wahrnehmen.  Bisweilen  ent- 
halten die  Röhren  auch  weisse  Erystalle  von  PhosphoniuoEgodid.  Der 
Inhalt  von  10  Röhren  wurde  mit  Wasser  und  Aether  in  einen  Kolben 
gespült,  wobei. das  eben  erwähnte  Oel  und  die  Hauptmenge  des  Cyti- 
solins  sich  in  Aether  löst,  während  das  stark  basische  /J-CytisolidiD 
in  der  sauren  wässrigen  Lösung  bleibt.  Die  weitere  Verarbeitung  er- 
folgte in  folgender  Weise :  Zuerst  wurde  die  durch  Jod  intensiv  braun 
gefärbte  ätherische  Lösung  (A)  von  der  fast  farblosen,  wässrigen 
Flüssigkeit  (B)  abgehoben  und  beide  getrennt  verarbeitet.  Nachdem 
die  Aetherschicht  durch  Schütteln  mit  wenig  Thiosulfatlösung  entftlrbt 

*)  Hr.  stud.  Horkheimer  ist  mit  Versuchen  nach  dieser  RicLtong  hia 
beschäftigt 
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war,  wurde  der  Aether  abdestillirt  nnd  der  Efickstand  mit  Dampf 
abgeblasen,  wobei  das  aus  Kohlenwassertioffen  bestehende  Oel  fiber- 
gebt, während  das  Cytisolin  zurückbleibt.  Das  Oel  wnrde  in  Aether 
angenommen  nnd  blieb  beim  Verdunsten  zurfick.  Die  Ansbente  betrag 
10— 12ccm  Oel  ans  40  g  Cytisio. 

Die  stark  sauer  reagirende,  w&ssrige  Lösung  (B)  wurde  alkalisch 
gemacht,  wobei  ein  intensiver  Coniingeruch  auftrat,  und  nun  ebenfalls 
mit  Dampf  destillirt.  Hierbei  gingen  gelbbraune  Oeltröpfchen  über, 
Ton  denen  der  erwähnte  Geruch  herrührte  und  welche  dem  Destillat- 
wasser mittels  Aether  entzogen  wurden. 

Da  auch  Ammoniak  mit  überdestillirt,  empfiehlt  es  sich,  lur  voll- 
ständigen Trennung  desselben  von  der  Base  die  ätherische  Lösung 
mit  wenig  Wasser  zu  waschen,  bevor  man  derselben  durch  Schfitteln 
mit  Salzsäure  die  Base  entzieht.  Die  weitere  Verarbeitung  dieser  salz- 
sauren Losung  C  wird  weiter  unten  besprochen.  Beim  Erkalten  der 
dampfdestillirten,  alkalischen  Flfissigkeit  krystallisirt  eine  kleine  Menge 
Cjtisolin  ans;  die  letzten,  noch  gelösten  Spuren  desselben  wurden 
mittels  Aether  ausgeschfittelt.  Aus  Schicht  A  und  B  wurden  aus  40g 
Cjtisin  iosgesammt  ca.  5  g  an  bereits  ziemlich  reinem  Cytisolin  ge- 
wonnen. 

Cytisolin,  CnHuNO. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
wenig  heissem  Alkohol,  woraus  die  Verbindung  in  prachtvollen  Nadeln 
anschiesst,  bei  192^  gefunden,  stieg  indessen  beim  nochmaligen  Um- 
krystallisiren auf  199^  nachdem  die  Substanz  bei  192®  etwas  zu- 
sammengesintert war.  Eine  Kohlenwasser8tofi1)estimmung  lieferte  nach- 
stehendes Resultat. 

0.S016  g  Sbst  (bei  80»  getrocknet):  0.5634  g  COa,  0.1194  g  H9O. 
CiiHiiNO.    Ben  C  76.30,  H  6.36. 
Gef.  »  76.22,  »   6.58. 

Den  fibrigen  Angaben,  welche  Freund  und  Friedmann  fiber 
die  Eigenschaften  dieses  Körpers  gemacht  haben,  habe  ich  nichts 
hinzuzufügen. 

Cytisolinsäure,  C11H9NO1. 
Die  Oxydation,  welche  durch  Chromsäure,  nicht  aber  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure,  bewirkt  werden  kann,  wnrde  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  das  Cytisolin  in  Essigsäure  oder  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  ond  anter  gelmdem  Erwärmen  mit  einer  ausreichenden 
Mengen  Chromsäarelösung  versetzt  wurde.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieh  ans  der  granen  Losung  ein  gelblich  weisses  Erystallmehl  aus. 
Das  Bobprodact  (aus  lg  Qu  Hu  NO   ca.  0.8  g)  wurde  in  siedendem 
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Eisessig  gelöst,  filirirt  und  mit  wenig  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten 
krjstallisirte  die  nene  Verbindung  in  feinen,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus,  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  3bO^  Hegt.  Die  Analyse 
ergab  folgende  Werthe: 

0.1558  g  Sbst.:  0.3730  g  CO»,  0.0664  g  HtO. 

GuHgNOs.    Her.  C  65.02,  H  4.44. 
Gef.  ^  65.29,  »  4.73. 

Die  neue  Verbindung  besitzt  sauere  Eigenschaften,  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Mineralsfinre  wieder 
geföllt  Sie  zeichnet  sich  ferner,  soweit  bis  jetzt  bekannt,  durch  grosse 
Bestfindigkeit  aus,  wenigstens  vermochten  concentrirte  Salpetersfinre 
oder  starke  Kalilauge  anscheinend  nicht,  sie  zu  verfindern. 

Nitro-cytisolin,  CnHioNsOa. 
V>  g  der  Verbindung  CnHuNO  wurde  in  ca.  3  ccm  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst,  wobei  Erw&rmung  eintrat.  Nach  vollendeter 
Lösung  wurden  unter  gleichzeitiger  Kfiblung  ca.  3  ccm  concentrirter 
Schwefelsäure  hinzugefugt  und  schliesslich  die  gelbbraune  Flfissigkeit 
in  Wasser  gegossen.  Hierbei  fiel  ein  gelber  krystallinischer  Körper 
aus,  der,  aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  bei  240^  etwas  zusammensinterte 
nnd  bei  275*^  geschmolzen  war.  Eioe  Stickstoffbestimmung  lieferte 
nachstehendes  Resultat: 

0.1639  g  Sbst.:  18  5  ccm  N  (19",  750  mm). 

CiiHioNaOj.    Ber.  N  12.84.    Gef.  N  12.80. 

a-Cjtisolidin,  CnHi^N. 
Zur  Beduction  wurde  Vs  g  cler  Verbindung  CuHnNO  in  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  durch  das  Kuhlrohr  eines  angesetzten 
Kuhlers  ca.  1  g  Natrium  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei  die 
Natriumalkoholatlösnng  zum  Schlüsse  eine  dickflüssige  Consistenz  an- 
nahm. Hierauf  wurde  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  versetzt 
nnd  nach  der  vollstfindigen  Zerstörung  des  Natrlumfithylats  zuerst  der 
Alkohol  und  hierauf  ein  Theil  des  Wassers  abdestillirt,  wobei  das 
Destillat  in  wenig  Salzsäure  aufgefangen  wuide.  Der  Alkohol  wurde 
nun  auf  dem  Wasseibade  verjagt,  die  salzsaure  Lösung  alkalisch 
gemacht  und  au^geäthert.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt 
ein  stark  riechendes  Oel,  das  mit  wenig  Salzsäure  aufgenommen  und 
mit  Platinchlorid  gefällt  wurde.  Das  gelbe  krystallinische  Chlore- 
platinat  wurde  bei  130"  getrocknet;  eine  Platinbestimmnng,  die  mit 
dem  bei  216^  schmelzenden  Körper  vorgenommen  wurde,  lieferte 
nachstehendes  Resultat: 

0.2137  g  Sbst:  0.0570  g  Pt. 

(CiiHiöN.HCDfPtCU.    Ber.  Pt  26.64.    Gef.  Pt  26.66. 
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Das  a-Cytieolidin  giebt  mit  Pikrins&ore  eine  ölige  PiUang,  wodurch 
es  cbarakteristiBch  unterschieden  ist  7on  der  ^-yerbindnng,  welche  ein 
prachtToU  krystallisirendes,  bei  228 —SSO^^  schmelzendes  Pikrat  liefert. 

Verarbeitung  der  Lösang  C.  —  ^-Cytisolidin,  CiiHuN. 
Der  beim  Eindampfen  der  Lösung  C  yerbliebene  RSckstand  wurde 
in  das  Cbloroplatinat  übei^efnbrt.     Dieses  zeigte  nach  dem  Dmkry- 
staüisiren    aus  Alkohol    und  Salzsäure    den  Schmelzpunkt  207^   und 
lieferte  nachstehende  Analjsenresultate: 

0.2106  g  Sbst.  (bei  llö«  getr.):  0.2772  g  COi,  0.0861  g  H,0.  —  0.1659  g 
Sbst:  0.0444  g  Ft. 

(CiHisNHCüaPtCU.    Ber.  C  36.06,  H  4.38,  Pt  26.64. 
Gef.  »  85.90,  »  4.54,  »  26.76. 

Zur  Darstellang  des  Pikrats  ans  dem  eben  beschriebenen  Platin- 
doppelsalt wurden  0.3  g  desselben  in  salzsänrehaltigem  Alkohol 
beiss  gelöst  und  in  die  noch  warme  Lösung  Schwelelwasserstoffgas 
eingeleitet  Nach  dem  Abfiltriren  des  ausgefällten  Schwefel platins 
wurde  die  Losung  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  alsdann  mit  festem 
Natron  alkalisch  gemacht  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Base  in  eine 
wenig  Salzsäure  enthaltende  Vorlage  abdestillirt.  Das  Terdampfte 
Wasser  wurde  ersetzt  und  die  Destillation  fortgesetzt,  so  lange  da^ 
Destillat  noch  basisch  reagirte.  Beim  Einengen  der  vorgelegten  Salz- 
säure trübte  sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend.  Nach  dem  Erknlten 
derselben  krystallisirten  kleine,  seidenglänzende  Nädelcben  vom  Schmp. 
250—260®  aus,  die  in  Drusen  vereinigt  waren.  Die  Krystalle  stellen 
das  Chlorhjdat  des  ^-Cytisolidins  vor.  Nachdem  alle  Salzsäure  im 
Bxsiccator  verdunstet  war,  wurde  der  Trockenrückstand  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  wässriger  Pikrinsäure  gefällt.  Das  milchig 
abgeschiedene  Pikrat  wurde  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  kry- 
stallinisch  und  zeigte,  nach  einmaliger  Erystallisation  aus  Alkohol, 
Nadeln  vom  Schmp.  228^  vorher  bei  225®  sinternd.  Dasselbe  Pikrat 
entstand,  als,  bei  erneuter  Verarbeitung  eines  Quantums  Cytisin,  die 
Lösung  C  eingedunstet  und  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  rersetzt 
wurde.  Das  Pikrat  fiel  zuerst  balbfest  aus,  wurde  aber  bald  krystal- 
linisch  und  bildete,  nach  mehrmaliger  Krystallisation  ans  Alkohol,  gold- 
gelbe mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  228^229^  Vu  g  dieses 
Pikrats  wurde  hierauf  in  einem  kleinen  Fractionirkölbchen  mit  wenig 
verdünnter  Natronlauge  versetzt,  die  in  Freiheit  gesetzte  Base  im 
Lnftstrom  abdestillirt  und  in  einer  mit  wenigen  Tropfen  Salzsäure 
(spec  Gew.  1.19)  versehenen  Vorlage  aufgefangen.  Nach  dem  Ein- 
engen des  Destillats  wurde  Letzteres  mit  Platinchloridlösung  gefällt. 
&  entstand  dabei  ein  aus  gelben  Nädelcben  bestehender  Niederschlag 
der  bei  235®   nnter  iSersetzung  schmolz.     Das  direct  hergestellte,  bei 
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207^  schmelxende  Chloroplatioat  war  also  noch  unrein,  und  die  bei 
der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  mSssen  noch  controllirt  werden.  Leider 
reichte  das  Material  vorUafig  nicht  .daza  ans. 

Verarbeitung  der  Kohlenwasserstoffe. 
Etwa  15  com  des  petrolenmartig  riechenden  Oels  worden  mit  Ver- 
wendung eines  Paraffinbades  fractionirt.  Die  Hauptmenge  wurde  in 
3  Fractionen,  nimlich  von  185— 200'>,  von  200—215®  und  von  215— 
282^  von  denen  namentlich  die  Letste  stark  lichtbrechend  war,  auf- 
gefangen. Der  Nachlauf  war  bereits  etwas  gelb  gefärbt.  Alle  drei 
Fractionen  besassen  einen  mehr  oder  minder  üblen  Geruch  und  fftrbten 
sich  an  der  Luft  nach  Verlauf  einiger  Tage  dunkelbraun.  Die 
Fractionen  von  200—232®  wurden  vereinigt  über  Natrium  destillirt  und 
wiederum  in  3  Fractionen,  nämlich:  von  190-200^  von  200—215® 
und  von  215— 225^  aufgefangen.  Die  damit  vorgenommenen  Kohleu- 
wasserstoffbestimmnngcn  ergaben  folgende  Werthe: 

I.  Fraotion.    0.1938  g  Sbst.;  0.6198  g  COs,  0.2088  g  H»0. 

Gef.  C  87.67,  H  12.03. 
U.  Fraotion.    0.2503  g  Sbst.:  0.81  U  g  COs,  02578  g  H«0. 

Gef.  C  88.41,  H  11.42. 
IIL  Fraotion.    0.2716  g  Sbst:  0.8878  g  GOt,  0.2585  g  HfO. 

Gef.  C  89.15,  H  10.57. 

Irgend  welche  Schlüsse  lassen  sich  ans  diesen  Zahlen  nicht  ziehen ; 
Versuche,  aus  den  verschiedenen  Fractionen  durch  Nitriren  oder  Bro- 
miren zu  krjstallisirten  Derivaten  zu  gelangen,  verliefen  resultatlos. 


4.    Martin  Freund:  Ueber  A^-Methyltetrahydro-o-toluchinolin. 

[Mittheil,  aus  dem  ehem.  Labor,  des  Phjsikal.  Yereius  zu  Frankfart  a.  MJ 

(EingegEDgen  am  9.  December  1903.) 

Zur  Darstellung  des  iV-Methjltetrahydro-o-toluchinolins  diente  das 

o-Toluchinolin ,  das  nach  der  Synthese  von  Skraup')  aus  o-Nitro- 

toluol,  o-Toluidin,  Glycerin  und  Schwefelsäure  dargestellt  wurde.    Das 

so  gewonnene  o-Toluchinolin  wurde  nach  den  Angaben  von  Skraup 

in  das  zugehörige  Jodmethylat  fibergefahrt. 

15  g  Jodmethylat  des  o-Toluchinolins  wurden  im  Kolben  mit  der 
50-fachen  Menge  concentrirter  Salzsfiure  (spec.  Oew.  1.19)  versetzt 
und  in  diese  Losung  portionsweise  21 — 23  g  Zinnfolie  eingetragen. 
Alsdann  wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt, 

0  Monatshefte  f.  Ghem.  2,  153. 
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bis  die  angewaodte  Menge  Zinnfolie  in  Loraog  gegangen  war.  Beim 
Erkalten  der  Lösaog  eeUte  eich  ein  hellgelbe«  Oel  am  Boden  des 
GefäsBea  ab,  das  nach  knrser  Zeit  krystalliniseh  erstarrte  ond  sich 
als  das  Zinndoppelsalz  der  Rednctionsbase  erwies. 

Ohne  Letzteres  zn  isoUren,  dampfte  man  die  salssaure  Lösong 
ein,  machte  alsdann  mit  Natronlauge  alkalisch  und  destillirte  mit 
Wasserdampf. 

Nach  dem  Aoslthem  des  fibergegangenen  Destillates  wurde  die 
ätherische  Lösung  fiber  Kali  getrocknet,  der  Aether  verdampft  ond 
das  restirende  Metbjltetrahjdro-a-tolnchinolin  fractionirt  de- 
etillirt.     Sdp.  238—240«  (ancorr.). 

Die  Analjse  ergab  die  nachstehenden  Werthe: 

0J631  g  Sbst:  0.7962  g  CDs.  0.2133  g  HtO. 

C11H15N.    Her.  C  81.98,  H  9.31. 
Cef.  »  82.53,  »  9.00. 

DasChlorfaydrat  der  Base  gab  mit  Platinchlorid  ein  Platindoppel- 
sals,  das  aas  concentrirter  Salcsftnre  in  gelben,  mikroskopisch  klttnen, 
derben  Nadeln  vom  Zersetsangspankt  223«  krjstallisirte. 

Das  Pikrat  der  Base  worde  ans  Letzterer  mittels  Pikrinslore 
daigestellt;  dasselbe  wnrde  aas  96-proc.  Alkohol  krystallisirt,  und 
bildete  kleine  rhombische  Tafeln  Fon  gelbrother  Farbe.  Schmp.  160*. 
Die  Analjae  ergab  folgende  2iahlen: 

0.2204  g  Sbst:  0.4236  g  CO»,  0.0931  g  H»0. 

CiiHiftN.G6HsCNOi)80.    Der.  G  52.30,  H  4.61. 
Gef.  >  52.41,  »  4.69. 

Hr.   Dr.  Speyer  hat  mich  bei  diesen  Yersachen  anterstfitst 


5.    F.  Ullmann  und  P.  Dieterle:  Studien  in  der 
DiphenaBonreihe  ^). 
(BiDgegangen  am  4.  December  1903.) 
In   Folge  verschiedener,   in  der  letzten  Zeit  von  dem  Einen  von 
ans  anfgeftindener,  einfacher  Synthesen  von  o-Dinitrobipheny Ideriva* 
ten^)    ist  diese  Klasse    von  Verbindangen   sehr   leicht  zogftnglich  ge- 
worden.    Es  erschien  ans  interessant,  die  daraus  darstellbaren  Diphen- 
azone  näher  zu  antersachen. 

0  AuBsag  aus  der  an  der  UDiversilftt  Basel  euDgersichten  Dissertation 
des  Hrn.  Paul  Dieterle. 

^  F.  Ulimann  u.  J.Bielecki,  diese  Berichte  34,  2174  [1901].  F.  Ull- 
mann u.  W.  R.  Forgan,  diese  Berichte  34,  3802  [1901]. 
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Die  Mattersnbstanz  dieser  Eörperklasse ,  das  Diphenaion  wurde 
Ton  Tfiuber^),  darch  Reduction  von  o-Dinitrobiphenyl  mittels  Na- 
triamamalgam  erhalten.  Als  Zwischenprodacte  treten  Diphenazon- 
monoxyd  und  Diphenazondioxyd  auf.  Täuber^)  beobachtete  femer 
die  Bildung  von  Diphenazon  beim  Erwärmen  von  Diphenyl-o-dihy- 
drazin  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150^,  oder  beim  Erhitzen  des 
entsprechenden  Diacetyl-Diphenyldihydrazins  auf  260®. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Wohlfahrt')  gezeigt,  dass  darch  elektroly- 
tische Reduction  von  o-Dinitrobiphenyl    ebenfalls   Diphenazon  in  vor- 
Lisbeute  gewonnen  werden  kann. 

ben  diese  hübsche  Methode  in  verschiedenen  Fällen  ange* 
iselbe  liefert  nur  dann  sehr  gute  Resultate,  wenn  das  zu 
Nitroderivat  sich  in  der  Kathodenflussigkeit  (Alkohol)  lost. 
Phenazone  lassen  sich  nan,  wie  wir  gefunden  haben,  aus 
übenden  Dinitrobiphenylen  nach  der  folgenden,  allgemeiner 
fähigen  Methode  gewinnen. 

"obiphenyl  wird  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
rium  theilweise  reducirt,  und  es  bildet  sich  Diphenazon- 
el  11).  Reducirt  man  diese  Verbindung  weiter  mit  Stanno- 
Salzdänre  oder  auf  elektrolytischem  Wege,  so  entsteht  in 
Ausbeute  Diphenazon  (Formel  III). 

O 


0,    NO2  /N~N\^  /N=N, 

/   ^u./    V      /    \  in.  /    ^^• 

\    /      \  .  /       \    /        \    .^       \    I 


1    ^ 


Experimenteller  Theil. 
O 

Diphenazonozyd,  /  ^ 

I      \  I      \ 

W      \  -  / 

'-Dinitrobiphenyl  werden  mit  45  com  Alkohol  erw&rmt,  eine  Lö- 
g  krystallisirtem  Schwefelnatriam  in  15  ccm  Wasser  hinzugefügt, 
Iftigem  Schfitteln  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückflnss  erhitzt, 
it  färbt  sich  braun,  und  das  Reductionsproduct  wird  nach  dem 
des  Alkohols  durch  Zusatz  von  siedendem  Wasser  als  branner, 
er  Niederschlag  ausgefällt,  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet 
•Ct.  der  Theorie). 

Berichte  24,  3085  [18911        «)  Diese  Berichte  29,  2272  [1896]. 
für  prakt.  Chem.  [2]  65,  295  [1902]. 
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Durch  Krystallisation  aas  BensoULigroin  erhält  man  das  Diphen- 
asonmonoxyd  in  Form  toq  gelbbraunen  Nidelchen,  die  bei  139^ 
Bcbmelsen.  T&uber^)  giebt  für  die  gleiche  Substanz  den  Schmp. 
152^  an.  Dies  durfte  wobl  daher  kommen,  dass  dieselbe  noch  etwas 
Dipbenasondioxjd  euthielt,  das  bei  240 ^^  schmilzt. 
0.1886  g  Sbst:  0.5087  g  COs,  0.0697  g  H9O. 

CuHsONf,    Ber.  C  73.47,  H  4.08. 
Gef.  »  73.56,  »  4.10. 

Das  Diphenazonmonozyd  löst  sich  gut  in  Benzol.  Englische 
Schwefelsäure  löst  mit  dankelgelber  Farbe.  Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  scheidet  sich  das  Diphenazonmonozyd  in  gelben  Krvställohen 
wieder  ans,  die  scharf  bei  139^  schmelzen. 

Diphenazon,     /      \  /      \' 

V  ./       \   / 

Fügt  man  zo  einer  Lösang  von  Stannochlorid  in  rauchender  SalzsäarCr 
die  äquimol^nlare  Menge  Diphenazonoxjd  hinzu,  so  löet  sieb  dasselbe  leicht 
unter  €relbf&rbang  auf,  und  durch  schwaches  Erwärmen  wird  die  Reduction 
an  Bnde  geführt.  Durch  Bingiessen  der  Lösung  in  Terd&nnte  Natronlange 
wird  das  Diphenazon  als  gelbe,  krjstallinische  Masse  abgeschieden,  die  man 
ültrirt,  wäscht  und  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkiystallisirt.  Man  er- 
hält so  schöne,  grosse,  cttronoigelbe,  tafelförmige  Krjstalle,  die  bei  156^ 
schmelzen  und  reines  Diphenazon  sind. 

Die  nach  dieser  Methode  gewonnene  Substanz  ist  sofort  bedeutend 
reiner  'als  die  auf  andere  Weise  erhaltene.  Die  Eigen schafiteD  stim- 
men völlig  mit  den  von  Tfiuber  angeführten  übereio.  Die  Lösung 
in  Sfturen  ist  rein  gelb. 

Von  den  Dlphenazoniumsalzen  ist  von  Wohlfart  das  Jodme- 
thylat  and  das  Methylsulfomethylat  beschrieben  worden.  Wir  wir  ge- 
funden haben,  ist  das  Chlorzinkdoppelsalz  durch  seine  relative  Schwer- 
löslichkeit ausgezeichnet. 

Es  wird  am  besten  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Einwirknngs- 
productes  von  Dimethylsnlfat  auf  Phenazon,  durch  Zusatz  einer  Salz- 
säuren Zinkchloridlösung,  in  Form  von  gelben  Kryställchen  gewonnen^ 
die  filtrirt  und  mit  verdübnter  Salzsäure  gewaschen  werden.  Durch 
Lösen  in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  erhält  man  es 
völlig  rein.  Das  Chlorzinkdoppelsalz  des  Diphenazonchlor- 
methylates  bildet  gelbe  Nädelchen,  die  leicht  in  Wasser,  etwas 
schwieriger  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  Sie  schmelzen 
bei  235  •. 


«)  Diese  Berichte  24,  3084  [1891]. 

y  Google 
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0.2840  g  Sbst.:  0.2708  g  AgCI. 

(CisHnNjCl)aZnCl2.  Ber.  Cl  23.58.  Gef.  Cl  23.59. 
Versetzt  man  die  wässrige  Lösang  eines  Phenazoninmsalses  mit 
Ammoniak,  so  f&rbt  sich  die  FlSsssigkeit  erst  braun,  trabt  sich  dann 
allm&hlicb  unter  Ausscheidung  eines  braunen  Niederschlages,  aus  dem 
durch  Krjstallisation  aus  Alkohol  nur  Diphenazon  gewonnen  wer- 
den konnte. 

0.1080  g  Sbst.:  15.7  ccm  N  (21 «,  732  mm). 

CisHbNs.    Ber.  N  15.55.    Gef.  N  15.S. 

O 

^ — >^ 

3.«-Dimethyl-diphenazonoxyd,  /^""^X 


CH,(    "^  /     ^H,. 


1.86  g  fein  gepulvertes  2.2'-DiDitro-4.4'-ditoljP}  werden  mit  40  ccm  Al- 
kohol Übergossen,  hierzu  eine  Lösung  von  15  g  Schwefelnatrium  in  der  glei- 
chen lienge  Wasser  hinzugefügt  and  eine  halbe  Stunde  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  Dinitroditoljl  geht  in  Lösung,  und  allm&hlich  scheidet  sich  das  Dime- 
thjldiphenazonozyd  in  braunen  Krystallen  aus,  deren  Menge  sich  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  no6h  vermehrt  Die  Krjstalle  werden  filtrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  siedendem  Benzol  umkry- 
suliisirt  (1.2  g  »  80  pCt  der  Theorie). 

0.1745  g  Sbst.:  0.4792  g  COs,  0.0824  g  HtO. 

G14H19N9O.    Ber.  C  75.00,  H  5.36. 
Gef.  »   74.89,  »  5.25. 

Das  3.8-Dimeth7l-diphenaaonox7d  bildet  grosse,  hellbraune 
Krystallblättchen,  die  bei  209^  schmelzen.  Sie  sind  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroio,  schwer  löslich  in  Aether;  Alkohol,  Bencol  und 
Eisessig  nehmen  dieselben  dagegen  leicht  auf.  Verdünnte  Sfinren  lösen 
sie  sehr  schwer,  concentrirte  S&uren  dagegen  relativ  leicht  mit  dun- 
kelgelber  Farbe.  Beim  YerdSnnen  der  Lösungen  mit  Wasser  wird 
die  Substanz  wieder  unverändert  abgeschieden. 

/N:N 

3.8-Dimethyl-diphenazon,  CHa/      )         \       /CHj. 

im  Nachstehenden  beschriebenen,  elektrolytischen  Reduc- 

der  folgende  Apparat. 

Ein  Bleiblechcylinder  iu  einer  mit  Sodalösung  gefüllten 

?:  Nickeldrahtnetzcy linder;  das  Ganze  in  einem  schmalen, 

glas. 

erichte  34,  3804  [1901]. 
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8.7  g  2.2'-Diiiitro-4.4'ditoijl,  2  g  kiTstallidrtM  NatriamaMtat  werden  in 
^00  ccm  Alkohol  gelöst  und  die  heiBte  Lösung  in  den  Ksthodenrsam  des 
Elektroljsirgefisses  gegeben. 

Eathodenoberfl&cbe  300  qcm.    Stromdichte  3— 6  Arop.  auf  100  qcm.    So- 
fort nach  dem  Ehischalten  des  Stromes  ftrbt  sich  die  gelbe  Ldsnng  braan- 
rotL    Nach  Durchgang  yon  6  Amp.-Stdn.  beginnt  eine  achwache  Wasseratoff- 
«ntwickelong,  und  man  leitet  noch  2  Amp.-Stdn.  bei  geringerer  Str      ^'  *^' 
darch  die  Flössigkeit. 

Die  braanrothe,  filtrirte,  alkoholische  Lösimg  wird  sta 
centrirt,  wobei  sich  das  Dimethjldiphenaion  in  schwach  braun 
stallen  ausscheidet  Dieselben  sind  nach  dem  Umkrjstallisi 
Beosol  Tollig  rein  und  schön  schwefelgelb  geftrbt  Sie  sei 
scharf  bei  188^  and  sind  in  allen  ihren  Eigenschaften  völlig  i 
mit  der  von  L«.  Mejer*)  dargestellten  Substanz.  Sie  losen 
concentrirten  S&uren  mit  oraogegelber  Farbe,  die  beim  Verdan 
Wasser  gelb  wird. 

0.2004  g  Sbst:  0.5962  g  COs,  0.1029  g  HtO.  —  0.0966  g  Sbst 
N  (210,  728  mm). 

CuHijN,.    Ber.  C  80.87,  H  5.77,  N  13.46. 
Gef.  »  81.13,  »   5.69,  »   13.52. 

Das  Dimethyldiphenazon-Nitrat  scheidet  sich  beim  ] 
einer  warmen  Losung  der  Base  in  verdnnnter  SalpetersAore  i 
Ton  gelben  Nädelcben  aus.  Dieselben  schmelzen  bei  166®,  16 
leicht  mit  gelber  Farbe  in  heissem  Wasser,  etwas  schwieriger  in . 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  fast  Tollig  aus  ( 
sangen  wieder  aas. 

0.1107  g  Sbst:  16  ccm  N  (24^  740  mm). 

CiiflisOsNs.    Ber,  N  15.54.    Gef.  N  15.75. 

Für  die  Herstellung  des  Chlorzinkdoppelsalzes  des 
methyldiphenazon-d-chlormethjlates  ^rerf&hrt  man  am 
massigsten  wie  folgt.     1.2  g  Dimethyldiphenaion  werden    in 
heissem  Xylol  gelost  und  2  ccm  Dimethylsulfat  hinzugefügt, 
scheidet   sich   das  Additionsproduct  an  den  Wandungen  des 
als   rothe  Masse    völlig   aus.     Man    giesst   die   klare  Flössig 
wascht  den  Ruckstand  mit  Aether  einige  Male  aus,  löst  ihn  in 
kocht  die  gelbe  Lösung  einige  Zeit,  um  die  letzten  Spuren  toi 
zu  Teijagen,  und  setzt  schliesslich  eine  verdünnte,  salzsaure 
von  Zinkchlorid  hinzu.     Beim  Erkalten  scheidet   sich   dann   < 
in  kleinen,  gelben  Nädelcben  aus,    die    nach   dem  Filtriren 
dünnter  Salzsäure  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet  werden 
Das  Salz  bildet  gelbe,  bei  23 P  schmelzende  Nadeln,   die   1 

>)  Diese  Berichte  26,  2239  [1893]. 
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Waseer,  schwieriger  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.     Ver- 
setzt man  die  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak,  so  bleibt  sie  zunächst 
klar,    nnd  erst  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Aasscheidnng  eines  bei 
179®  schmelzenden  Körpers. 
0.2972  g  Sbst.;  0.2579  g  AgCl. 

(CiiHnNj.CHaCDjZnClt.    Der.  Cl  21.71.    Gef.  Gl  21.41'. 

N:N. 

/  N 

8.8-DiaminO'diphenason,  NH9(        /         (       /NH9. 

Dasselbe  wnrde  darch  elektrolytische  Redaction  des  Dinitro- 
benzidins  gewonnen. 

Eathodenfl&ssigkeit:  1.7  g  Dinitrobeozidin ,  1.9  g  Natriumacetat, 
100  ccm  Alkohol. 

Kathode :  Nickeldrahtnetz  von  225  qcm  einseitiger  Oberfläche. 

Stromdichte:  1—1.5  Amp.  auf  100  qcm. 

Die  Flöseigkeit  wird  während  der  Daner  disr  Operation  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  Die  anfangs  gelbe  Lösang  färbt  sich  allmählich  dunkelroth, 
und  nach  Durchgang  von  1.3  Amp.-Stdn.  beginnt  eine  lebhafte  Wasserstoff- 
entwickelung. Man  lässt  noch  0.5  Amp.-Stdn.  bei  einer  geringeren  Dichte 
hindurchgehen,  filtrirt  die  heisse,  rothe  Lösung,  destillirt  den  grössten  Theil 
des  Alkohols  ab  und  fügt  zum  Rückstand  siedendes  Wasser.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  1.05  g  (80  pGt.  der  Theorie)  DiamiDodiphenazon  in  braunen 
Krjstallen  aus. 

Dieselben  werden  sehr  fein  gepulvert  und  aus  sehr  viel  siedendem 
Xylol,  worin  sie  auch  in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslich  sind,  um- 
krjstallisirt.  Mao  erhält  so  hübsche,  dunkelgelbe  EryställcheD ,  die 
bei  265^  schmelzen.  Dieselben  sind  identisch  mit  der  von  Täuber 0 
bereits  dargestellten  Substanz.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  mit 
gelbrother  Farbe,  sehr  schwer  in  Benzol,  fast  gamicbt  in  Aether. 
Concentrirte  Säuren  nehmen  dieselben  mit  gelbrother  Farbe  auf.  Die 
Lösung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  roth.  Eisessig  löst  mit 
roth  violetter  Farbe. 

0.1018g  Sbst:  24.2  ocm  N  (15«,  780  mm). 

0,9  Bio N|.    Ber.  N  26.61.    Gef.  N  26.66. 

Für    die    Herstellung    von    Tetramethyl diaminodiphenazon    sowie 

j -rx — j     ^ient^    nng  Tetramethylbenzidin    als  Ausgangsmaterial. 

i  nach  der  von  Michler  und  Pattinson*)  aufge- 
)de  gewonnen  unter  Benutzung  der  von  Rosentbal 
ifodification. 

ichte  24,  3087  [1891]. 
chte  14,  2162  [1881]. 
^o.  127199;  Centralbl.  1902  [11  83. 
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4.4'-Tetrainethyldiainino-bipben7l, 

(CH,),n(    )-("   )n(ch,),. 

Von  den  zahlreichen  Versuchen,  die  wir  angestellt  haben,  am 
das  Dimethylanilin  durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure  möglichst  voll- 
ständig io  Tetramethyldiaminobiphenyl  überzafBbren,  gab  uns  der 
Folgende  die  besten  AosbenteD. 

In  einem  Brlenmejer  tod  100  com  Inhalt  werden  30  g  Dimethylanilin, 
130  g  oonoeotrirte  Schwefels&are  nnd  1  g  Terpentinöl  im  Oelbade  anter  hfto- 
figem  ümrahren  aaf  190-200^  erhitzt  Die  Reao^ion  moss  fortwährend  über- 
wacht werden,  da  in  Folge  der  Bntwiekelang  von  schwefliger  Säare  and 
Waaserdampf  sehr  oft  ein  starkes  Schäumen  der  Masse  eintritt  Nach  un- 
gefähr 4-5-8t(indigem  Erwärmen  ist  die  Umsetzung  gewöhnlich  beendet. 
Man  giesst  die  braune  Masse  auf  Eis,  neutraltsin  mit  Ammoniak  und  treibt, 
wenn  nothwendig,  geringe  Mengen  unTerbraachten  Dimethylaniltns  mit  Dampf 
aber.  Das  surückbleibende,  grau  gefärbte  Tetramethylbenzidtn  wird  abge- 
saugt, mit  siedendem  Wasser  gat  ausgewasehen  und  schliesslich  getrocknet 
(28  g).  Das  Rohproduct  wird  durch  Krystallisation  aus  siedendem  Benzol 
oder  Chloroform  gereinigt.  Man  erhält  es  in  Form  Ton  schwach  braun  ge- 
färt>ten  Blättchen,  die  gegen  187^  schmelzen  (21  g)  und  die  ffir  die  weitere 
Nitrirung  rein  genug  sind. 

Darob  nochmalige  Krystallisation  aas  Benzol  wird  es  völlig  rein 
ond  farblos;  es  schmilzt  dann  bei  197^. 

0.0942  g  Sbst:  10.1  ccm  N  (19^«  728  mm). 

CieHaoN,.    Ber.  N  11.79.    Gef.  N  11.38. 

2.2'-Dinitro-4.4'-tetramethyldiamino-biphenyl, 
/NO,  0,N^ 

(CHs),n(^^^) (  _  )N(CH,),. 

15  g  Tetramethyldiaminobiphenyl  werden  in  300  ccm  englischer  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  auf  0^  abgekühlt  und  bei  dieser  Temperatur  ein 
Gemisch  Ton  12.5  g  63-procentiger  Salpetersäure  nnd  60  ccm  englischer 
Schwefelsäure  langsam  unter  stetigem  Rühren  hinzugegeben.  Das  braune 
Keactionsgemisch  lässt  man  über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
wobei  es  sich  dunkelroth  färbt  Man  giesst  es  dann  auf  Eis,  neutralisirt  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  mit  Ammoniak  und  erhitzt  hierauf  zum  Sieden, 
wobei  das  anfangs  flockig  ausgeschiedene  rothe  Nitrirungtprodnct  krystallinische 
Structur  annimmt  und  sich  sehr  leicht  filtriren  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
waschen lässt.  Es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  hellrothes  Pulyer,  das  bei 
2240  schmilzt    (Ausbeute  20.7  g  =»  99  pCt  der  Theorie.) 

Für  die  Analyse  wurde  ein  Theil  ans  Xylol  oder  Eisessig  am- 
krystalUsirt  Man  erhält  hierbei  das  Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl 
in  schonen,  granatrothen,    bei  229.5^  schmelzenden  Nadeln,   die   sich 
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bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzen.  (Epstein^)  giebt  den  Schmelz- 
punkt zu  2310  an). 

0.2610  g  Sb8t.:  0.5534  g  COj,  0.1226  g  H,0.  -  O.IOIO  g  Sbst.:  15.6  ccm 
N  (20«,  738  mm). 

Ci6H,804N4.    Ber.  C  58.18,  H  5.45,  N  16.97. 
Gef.  »  57.83,  »  5.22,  »   17.13. 

Die  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aetber  und  Ligroin,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Chloroform  und  Pyridin  nehmen  die- 
selbe leicht  auf.     Die  Lösungen  sind  orangegelb  geförbt. 

Es  ist  bereits  ein  Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl  von  Mich  1er 
und  Pattinson')  durch  Behandeln  von  Tetramethylben zid in  mit  Salz- 
säure und  Natriumnitrit  erhalten  worden,  das  bei  188^  schmilzt.  Das- 
selbe ist  sieher  verschieden  von  unserer  Substanz.  Die  Stellung  der 
Nitrogruppen  in  dem  bei  229.5^  schmelzenden  Derivat  ist  durch  die 
Ueberfuhmng  in  ein  Diphenazonderivat  bewiesen. 

3.8-Tetramethyldiamino-diphenazonoxyd, 

O 
^ — -^ 

(CH,),N^      y     —  (      )n(CH8)2. 

Zu  einer  LöBung  von  6  g  krystallisirtem  Schwefelnatriam  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  fügt  man  1  g  fein  gepulvertes  Dinitrotetramethyldiamino- 
biphenyl  und  5  ccm  Alkohol  hinza  und  erhitzt  unter  Rückfluss  zum  Siedeo. 
Alsbald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  wobei  sich  das  Nitroderivat  völlig  mit 
oarminrother  Farbe  löst.  Nach  halbstündigem  Erhitzen  verdünnt  man  die 
Lösung  mit  dem  doppelten  Yolnmen  Wasser,  wobei  sich  das  Tetramethyl- 
diaminodiphenazonozyd  als  rothes  Pulver  aasscheidet,  das  filtriit,  mit  heissem 
Wasser  gut  aasgewaschen  and  getrocknet  wird  (0.77  g  >==  90  pCt.  der  Theorie)^ 

Das  Rohproduct  schmilzt  bei  235^;  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  es  carminrothe,  centrisch  gruppirte,  bei  242^  schmel- 
zende Nadeln.  Dieselben  sind  in  Aether  und  LigroTn  unlöslich,  sie- 
dendes Wasser  nimmt  Spuren  davon  auf.  Benzol  und  Alkohol  lösen 
besonders  in  der  Siedehitze  reichliche  Mengen.  In  Chloroform  ist  die 
Substanz  sehr  löslich.  Die  Lösungen  sind  gelbroth  geförbt.  Eisessig 
.«  ,  ..  .1 — xi_-_  '^rbe,  auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  die  Sub- 
e    Lösung   in  concentrirter   SchwefelsSnre    ist 

\  g  COj,  0.1097  g  HjO.  —  0.1257  g  Sbst.:  21.5  ccm  N 

f4.    Ber.  C  68.09,  H  6.38,  N  19.85. 
Get  »  67.43,  »  6.82,  »   19.21. 

lh\  Gentralbl.  1901  [2],  1375. 
118  [18841 
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3.8-Tetramethyldiamino-diphena2on, 

(CH,),n(_) ^      )n(CH,),. 

Dieses  Derivat  wurde  sowohl  durch  saure,  als  auch  durch  elektro- 
lytiscbe  Redaction  des  entsprechenden  Phenazonoxydes  gewonnen.  £§ 
entsteht  femer  durch  elektroljtische  Reduction  des  Dinitrotetraroefhyl- 
d  iaminobipbenjls. 

I.     Aus  Dinitro-tetramethyldiamino-biphenyl. 

2.3  g  rdnes,  fein  gepoWertes  Nitroderivat  and  2  g  Natriamacetat  werden 
mit  160  ccm  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  in  das  Blektroljsirgefäss  gegossen 
nnd  der  Strom  eingeschaltet  Da  der  grösste  Theil  des  Nitroprodactes  unge- 
löst bleibt,  so  moss  die  Kathodenflfissigkeit  stets  im  gelinden  Sieden  erhalten 
werden,  damit  sich  die  zu  redaeirende  Substanz  nicht  am  Boden  des  Becher- 
glases ansammelt.  Die  Stromdichte  beträgt  8 — 4  Amp.  bei  250  qcm  einseitiger 
KathodenoberQäche.  Bei  grösserer  Stromdieb te  war  stets  Wasserstoffentwicke- 
lung  bemerkbar.  Die  gelbrothe  Kathodenflfissigkeit  färbt  sich  dankelroth,  das 
Nitroderiyat  geht  allmählich  in  Lösung,  nnd  ein  schwacher  Dimethjlaminge- 
ruch  macht  sich  bemerkbar.  Nachdem  etwas  mehr  als  die  berechnete  Strom- 
menge  eingeleitet  ist,  wird  die  rothe  Lösung  durch  Filtration  Ton  geringen 
Mengen  unangegriffenem  Dinitrotetramethjlbenzidin  getrennt  und  stark  con- 
oentrirt  Beim  Erkalten  krjstallisirt  das  Tetramethjldiaminodiphenazon  in 
dnnkdrothen  ErystäUchen  aus  (1.25  g),  die  aus  Xylol  upikrystallisirt  werden. 
Man  erhält  dann  prächtige,  seidenglänzende,  rothe  Nädelcben  (1.05aBt56  pCt. 
der  Theorie),  die  bei  270^  schmelzen. 

ai868  g  Sbst :  0.4962  g  COs,  0.1148  g  H9O.  —  0.1185  g  Sbst :  22.2  ocm  N 
(15«,  726  mm). 

CisHisN*.    Ber.  C  72.18,  H  6.78,    N  21.05. 
Gef.  »  72.44,  »   6.82,     »   20.95. 

Da  man  in  Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Dinitrobenzidins 
in  Alkohol  nur  mit  geringer  Stromdichte  arbeitten  kann,  so  Tersuchten 
wir  die  Reduction  in  Pjridinlösung  auszufuhren.  Das  hierbei  gewon- 
nene Product  schmolz  aber  bei  215®  und  bestand  der  Hauptsache 
nach  ans  anreinem  Ausgangsmaterial. 

Das  Tetramethjldiaminodiphenazon  ist  in  Wasser  und 
Ligroin  unlöslich;  sehr  schwer  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und 
Benzol  nnd  spielend  leicht  in  Chloroform.  Die  I^ösungsfarbe  ist  gelb- 
roUi.  Die  Lösung  in  Eisessig  ist  schmntziggrfin  gefärbt  und  bleibt 
auf  Znsatje  von  Wasser  klar.  Concentrirte  Säuren  lösen  mit  gelber 
Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  prächtig  dunkelblau  wird. 
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*2)   Aus  Tetramethyldiamino-dipheDazonoxyd. 

a)  Blektrolytificb. 

1 .5  g  TetramethjldiamiDodipheiiazonozyd  werden  in  40  com  90-procentig6m 

Alkohol  gelöst,  1  g  krystallisirtes  Natriamacetat  hinzagefftgt  und   mit  einer 

Stroni8t&iiEevon|l— 2  Amp.  bei  einer  einseitigen  Kathodenoberfl&che  Ton  60  qem 

redacirt.    Nach  Dorchgang  von  1  Amp.-St.  findet  lebhafte  Wasserstoffentwicke- 

long  statt.     Man  onterbricht  den  Strom,   coocentrirt   die  rothe,  alkoholische 

Lösung  and   f&llt  das  Tetramethyldiaminodiphenazon  mit  Wasser  aas.    Man 

langen  and  Trocknen  0.84  g  *«  60  pCt.  der  theoretischen 

268^.    Darob  Krjstallisation  ans  Xylol  wird  das  Prodnct 

Izt  dann   scharf  bei  276®  nnd   besitzt   genan  dieselben 

T  durch  directe  Rednction  des  Dinitrotetramethyldiamino- 

[örper. 

b)  mittels  Stannochlorid. 
rldiamiDodiphenazoDOxjd  werden  in  verdftnnter  Salzsaure 
inre  Lösnng  von  1 .8  g  Stannochlorid  hinzugefügt    Nach 
18  rascher  beim  schwachen  Erwftrmen,  fl&rbt  sich  die  an- 
l  dnnkelblan.    Dnreh  Zasatz   Ton  Wasser   scheidet  sich 
erschlag  aas,  der  filtrirt  nnd  mit  Natronlauge  zersetzt 
trireo.  Waschen  nnd  Trocknen  gewinnt  man  aaf  diese 
.  der  Theorie)  fast  reines  PhenazonderiTat    Darch  Kry- 
oi   erhält    man    das    Tetramethyldiaminodiphenazon    in 
3ln,  die  mit  dem  auf  andere  Weise  gewonnenen  Product 
n  völlig  übereinstimmen.    Sie  schmelzen  bei  276^. 
19.2  ccm  N  (160,  742  nun). 
H18N4.    Ber.  N  21.05.    Gef.  N  21.19. 
drat   bildet    sich    leicht,    wenn   man   1  g  Base  in 
r  Salxsfiure  auflöst  and  die  gelbgrane  Lösnng  so- 

W asser  verdünnt,  bis  sie  rein  blan  geworden  ist. 

idet  sich  dann  das  salrsaure  Sals  in  schwarzblauen 

e  filtrirt  und  getrocknet  werden  (1.2  g). 

).1324  g  AgCl. 

N4.HCI.    Ber.  Cl  11.71.    Gef.  Cl  11.73. 

rat  schmilzt  bei  236^  es  ist  in  Wasser  schwer  mit 

)e  löslich.     Verdünnte  Salzs&ure  löst  es  leicht  mit 

uer    Farbe    auf.      Die   Lösungen   in  Alkohol    und 

fin. 

ildet  ebenfalls  ein  dunkelblaues  Krystall pul ver,  das 

iften  wie  das  Chlorhydrat  besitzt.     Sein  Schmelz- 


tetramethylbenzidin   liefert  bei  der  Redaction 
md  Salzsfiore  ausschliesslich 
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%.3'-Diainino-4  4'-tetTamethyldiaiiiino-bipheDyl, 
NHi    NHi 

(CH,),  n/   "\ /^N  (CH,),. 

Za  diesem  Zwecke  ffigt  man  8  g  Dinitroderivat  nach  aod  paoh  zu  einer 
^aimen  LÖsnn^  Ton  36  g  Stannochlorid  in  55  ccm  d9-procentiger  Salzs&ore. 
Das  l^troprodact  löst  aidi  unter  lebhafter  Reaction  auf,  nnd  aoa  der  schwach 
gedb-bten  Fiössigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz  Ton  reiner  concentrirter  Salz- 
s&ore  das  Zinndoppelsalz  der  nenen  Base  fast  Tollstindig  beim  Erkalten  aus. 
Dasselbe  wird  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  mit  TerdQnnter  Salzs&ure 
wieder  in  Wasser  gelost  und  durch  Eingiessen  der  Lösung  in  Terd&nnte 
Natronlauge  das  Diaminotetramethylbenzidin  als  graue,  krjstalÜDische  Masse 
abgeschieden,  die  filtrirt,  mit  Wass^  gewaschen  und  getrocknet  wird.  (5.2  g 
=  80  pCt.  der  Theorie). 

Durch  Erjstallisatioo  aas  Benzol- Ligr ein  erhfilt  man  das  Amin 
io  fast  farblosen  Bl&ttcben,  die  bei  166®  schmelzen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  io  Ligrotn  nnd  Aether  nnd  wird  leicht  von 
Alkohol  nnd  Benzol  aufgenommen.  Verdünnte  Sfiaren  lösen  es  leicht 
aof,  die  Lösang  ist  farblos. 

0.1638  g  Sbst.:  30.5  ccm  N  (I60,  730  mm}. 

OisHnNi.    Ber.  N  20.74.    Gef.  N  21.03. 

Das  Prodnct  dfirfte  mit  der  vonMichler  und  Pattinson^)  her- 
gestellten Substanz  wohl  kaom  identisch  sein,  da  die  entsprechenden 
Nitroderirate  Tersehieden  waren. 

Verwendet  man  an  Stelle  von  Tetramethylbenzidiu  bei  den  so- 
eben beschriebenen  Reactionen  das  entsprechende  TetraSthjldiamino- 
tnphenyl,  so  verlanfen  die  yerschiedenen  Operationen  anf  dieselbe 
Welse.  Die  Prodnete  sind  durchweg  leichter  löslich  nnd  zeigen 
einen  niedereren  Schmelzpunkt. 

4.4'-Tetraftthyldiamino-biphenjl, 

(CtH5),N(^^-(2)N(CH5),. 

20  g  Dtithjlanilin,  100  g  concentrirCe  Schwefelsftore,  OJ^  g  Terpentinöl 
werden  3  Standen  auf  200— 210<>  erhitzt.  Die  braunschwarze  Schmelze  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Eis  verdünnt,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  und  das  unverbrauchte  Di&thjlanilin  ^3  g)  mit  Dampf  abgeblasen. 
Der  dunkel  gefärbte  Rückstand  wird  filtrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  mit 
Benzol  eztrahirt.  Die  Benzollösung  hinterl&sst  beim  Verdampfen  13.3  g 
(85  pCt.  der  Theorie)  reines,  bei  86 o  schmelzendes  Tetraäthylbenzidin ,  das 

0  Diese  Berichte  17,  118  [1884]. 
BeiMite  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXTIL  3 
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identisch    ist    mit   dem   von  P.  W.  Hofmann  0«   sowie  W.  Mich  1er   und 
S.  Pattinson^  dargestellten  Prodnct 

Durch  Nitrlmng  einer  Lösung  von  8  g  Tetraäthylbenzidin  in  160  com 
Schwefelgfiore  mit  einem  Gemisch  von  5.4  g  6d-procent]ger  Salpeter- 
säure und  30  g  Schwefelsäure  bei  0®  gewonnenes  2.2'-Dinitro-4.4'- 
tetraäthyldiamino-biphenjl  bildet  nach  dem  Umkrystalllsiren 
aus  Alkohol  schone,  rothe,  glänzende  Nadeln,  die  bei  132^  schmelzen 
(Epp stein  giebt  114^  an). 

J.9  ccm  N  (200,  730  mm). 

reNiOi.    Ber.  N  14.51.    Cef.  N  14.48. 

it  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in 
,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig 


'etraäthyldiamino-di  Phenazon, 

W«n(^ (     )n(C8H5)2. 

lurch  elektrolytische  Rednction  einer  siedenden  Lösung 
näthyldiaminobiphenyl,  1  g  Natriumacetat  in  180  oem 
dI  bei  einer  Stromdichte  von  1  Amp.  auf  100  qcm  ge- 
rstoffentwickelang  beginnt  nach  der  Znf&hmng  von 
nd  man  unterbricht  den  Strom  nach  Durchgang  tob 
der  stark  concentrirten,  alkoholischen  Lösang  wird  das 
I  Zasats  von  Wasser  gefällt  und  nach  dem  Trocknen 
isirt. 

:ende,  dunkle  Erystallei  die  beim  Trocknen  auf 
1  werden  und  bei  184^  schmelzen  (1.33  g  «^  50  pCt. 

5.8  ccm  N  (18«,  728  mm). 

[mN4.    Ber.  N  17.40.    «et  N  17.86. 

diaminodiphenazon  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
flieh  in  Aether  und  wird  von  siedendem  Alkohol 
Eiit  gelbrother  Farbe  gelöst.  Die  Lösung  in  Eis- 
entrirte  Säuren  lösen  mit  gelber  Farbe,  die  beio» 
ser  blau  wird. 

;en  wir  noch  das  Dinitrodianisidin  in  den  Erei» 
gen. 

115,  366  [1860]. 
14,  2166  [18811 
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4.4'.DiaiDino  3.3'-dimethozy-G.6'-dinitro-biphenjP), 
NO»    NO» 

NH»(      V  -  (      )nH,. 
CH,0     '  OCH, 


Dasselbe  Ifisst  sieb,  entgegen  den  Angaben  von  Starke*),  se 
darch  directe  Nitrirung  von  Dianisidin  mit  einem  Gemisch  voi 
peter- und  Schwefel-Säure  darstellen,  jedoch  moss  ein  grosser  lieber« 
von  SehwefelsSare   verwendet  werden. 

10  g  Dianisidin  werden  in  200  ccm  Schwefelaftore  gelöst  und  he 
unter  stetem  Rubren  ein  Gemisch  von  8.5  g  GS-procentiger  Salpetersiai 
40  ccm  Schwcfels&are  hinzagefögt  Man  Iftsst  d«8  Nitrirnngsgemiscl 
Nacht  stehen y  giesst  dasselbe  dann  aaf  Eis,  neatralisirt  bei  möglichst  dm 
Temperator  mit  Ammoniak,  kocht  hieranf  aaf  and  filtrirt  das  Dinitrodia 
ab.  Dasselbe  schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  200»  (11.2  g  »  75  p< 
Theorie)  nnd  bildet  nach  mehrmaligem  Umkrjstallisiren  aas  Alkohol 
KrjstailblitteheD,  die  bei  22'29  schmelzen  nnd  die  von  Starke 0  angag 
Sigeoschaffcen  besitzen. 

0.0992  g  Sbst.:  15.1  ccm  N  (17o,  723  mm). 

C4HUN4OS.    Ber.  N  16.77.    Gef.  N  16.84. 

3.8-Di  amino*  2. 9-dimetbox7-di  Phenazon, 

_^N=N^ 

NH,/      \ /      ^NH». 

CH,0  OCH, 

Dasselbe  wird  am  zweckmfissigsten  durch  elektroly tische  I 
tioD  der  entsprechenden  Nitroverbindaug  gewonnen« 

3.65  g  Dioitrodianisidin  werden  in  750  ccm  90-proc  Alkohol  gelö 
Katriommeetal  hinzogefogt  and  bei  einer  einseitigen  Kathodenoberfl&cl 
220  qcm  nnd  einer  Stromst&rke  von  2— d.5Amp.  elektroljsirt.  Die 
nedende  Flüssigkeit  f&rbt  sich  alimählich  dankler,  und  nach  Darcbgai 
MO  Am p.- Min.  findet  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  statt.  Mao  schiel 
20Amp.-Min.  bei  geringerer  Dichte  hindurch,  filtrirt  die  heisse  alkoh 
Lösang  and  dampft  dieselbe  aaf  ein  kleines  Volumen  ein. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Diaminodim^tboxydiphenazon  als  b 
KrystallpaWer  ab.    (1.76  g  =  60  pCt  der  Theorie.) 

Dorch  Krystallisation  aas  Alkohol  erhält  man  die  Base 
rein,  in  Form  dankelgelber  Krystalle,  die  bei  244^  schmelzen. 


*)  Die  Stellang   der  Nitrogruppen  in  G.6'   ist  sehr  wahrscheinlic 
könnten  eventnell  aach  in  2.2'  stehen. 

*)  Jonm.  ffir  prakt  Chem.  [2]  69,  220  [18991 
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0.1785  g  Sbst.:  0.4016  g  COj,  00824  g  HjO.  -  0.1087  g  Sbst.:  21.1  ccm 
N  (28®,  724  mm). 

Ci4HuOjN4.    Ber.  C  62.22,  fl  5.18,  N  20.73. 
Cef.  »  62.30,  »  5.21,  »  20.80. 

Das  DiamiDodimethozydipbenazoD  ist  unlöslich  in  Ligroin  und 
Aetber,  etwas  löslich  in  Wasser.  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform 
lösen  die  Substanz  besonders  in  der  Siedehitze  gut  mit  gelber  Farbe 
auf.     Die  Lösung  in  Eisessig  ist  gelbroth  gef&rbt. 

hlorhydrat  wird  durch  Auflösen  der  Base  in  verdünnter, 
Izsaure  erhalten.  Es  scheidet  sich  dann  ans  der  dunklen, 
Lösung  in  schönen,  rothen,  metallisch- glänzenden  Krystall- 
Dieselben  lösen  sich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe, 
ese  Weise  erhaltene  Salz  scheint  zweispurig  zu  sein.  Bei 
t  es  bereits  etwas  Salzs&ure,  wodurch  die  ChlorbeatimmuDg 
Zahlen  gab. 
l  Sbst.:  0.2313  g  AgCl. 

CuHu09Nt.2HCl.    Ber.  Gl  20.78.    Oef.  Gl  18.35. 
CiHuOjNi.HCl.  »     »    11.60. 

November  1903.     Universit&tslaboratorium. 


dat  und  A.  Bach:  Untersuchungen  über  die  Rolle  der 
^eroxyde  in  der  Chemie  der  lebenden  Zelle. 
Eiiniges  über  die  chemische  Natur  der  Oxydasen. 

(EiDgegaogen  am  9.  December  1903.) 
er  Annahme  ausgebend,  dass  die  sogenannten  Oxydasen 
[>xydable  Körper  seien,  welche  den  molekularen  Sauerstoff 
cydbildung  aufnehmen,  versuchten  wir^),  die  bei  der  Ein- 
in  Sauerstoff  auf  Oxydasen  intermediär  entstehenden  Per- 
r  zu  charakterisiren.  Beim  Behandeln  des  frischen,  oxydase- 
ftes  der  Lathraea  squamaria  mit  einem  reinen  hnft- 
'  tropfen  weisem  Zusatz  von  1-procentiger  Barytlösong  er- 
einen Barytniederschlag,  welcher  nach  Auswaschen  und 
oit  verdünnter  Schwefelsäure  die  bekannte  Hydroperoxyd- 
t  Titanschwefelsäure  nicht  gab,  dagegen  das  Jodkalium- 
^ens  sofort  und  intensiv  bläute.  Da,  mit  dem  Oriess 'sehen 
»prüft,  die  schwefelsaure  Lösung  sich  als  völlig  frei  von 
Säure  erwies,  so  drängte  sich  der  Schluss  auf,  dass  die 
düng  aus  Jodkalium  durch  ein  substituirtes  Hydroperoxyd 
Bn  war.  Ein  ähnlicher  Yeisuch  mit  beim  Stehenlassen 
ordenem  Lathraea-Saft  ergab,  was  die  Jodausscheidang  be- 
Berichte 85,  2466  [1902]. 
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trifft,  ein  vollkommen  negatives  Resultat  Die  Eutetehung  des  Per- 
oiyds  war  daher  anscheinend  mit  der  Anwesenheit  von  Ozjdase  im 
Lsthraea-Saft  verbunden. 

Dieses  ErgeÖDiss  veraolasste  nns,  ozydasebaltige  (gnajacbllnende) 
Pflaozenobjecte  aof  ihre  Fähigkeit,  Jod  ans  Jodkaliam  frei  zn  machen, 
einer  eiogehenden  Prüfang  zu  anterzieheo.  Die  Yersache  wurden  in 
der  Weise  ausgeführt,  dass  mit  Ouajactinctnr  und  Jodkalinm^t&rke- 
kleister  getr&nktes  Reagenspapier  mit  frischen  Schnitten  der  Pflanzen- 
theile  berührt  und  die  erhalteoen  Abdrucke  untersucht  wurden.  In 
sahireichen  Fällen  konnten  wir  auf  diesem  Wege  constatiren,  dass 
zwischen  der  Guajacreaction  auf  Oxjdase  und  der  Jodentbindnng  ans 
Jodkalium  ein  strenger  Parallelismus  besQglich  der  relativen  Inten* 
sit&t  beider  Reactiooen,  sowie  der  Localisation  des  ozjdirenden  Prin- 
dpa  besteht 

Durch  die  Yernittelnng  der  Jodkalium-Stfirke-Reaetion  wurde  von 
ons^)  weiter  der  Beweis  geführt,  dass  die  Peroxydbildung  —  insofern 
dieselbe  durch  die  Jodentbindung  aus  Jodkalinm  gekennzeichnet  wird 
--  nicht  nur  im  ausgetretenen  Safte  der  Pflanzen,  sondern  auch  in 
der  lebenden  Zelle  selbst  stattfindet  Mit  Jodkaliomlösung  versetzte 
Donnschnitte  von  ozjdasehaltigen  Kartoffelknollen  zeigten  unter 
dem  Mikroskop  eine  intensire  Blaufärbung  der  im  Inneren  der 
Zellen  enthaltenen  Stärkekömer.  Dass  die  so  behandelten  Zeilen  noch 
am  Leben  waren,  wurde  durch  nachträgliche  Plasmolyse  versuche  nach- 
gewiesen. Auch  hier  war  der  Parallelismus  der  Guajacreaction  auf 
Oxydase  and  der  Jodausscheidung  ein  vollkommener.  Denn  dem 
Inneren  der  Kartoffelknollen  entnommene  Dunnscbnitte,  welche  Guajac- 
tioctur  nicht  bläoten,  zeigten  auch  beim  Behandeln  mit  Jodkaliam- 
lösong  unter  dem  Mikroskop  nicht  die  mindeste  Blaufärbung  der 
Stärkekömer.  Dass  die  Zersetzung  des  Jodkaiiams  gerade  durch  die 
Oxydase  und  nicht  durch  einen  anderweitigen  Bestandtbeii  der  Zelle 
oder  des  Pflanzensaftes  bewirkt  wird,  wurde  von  uns^)  später  dadurch 
bestätigt,  dass  wir  aus  Pilzen  (Russula  foetens,  Lactarius  vellereus) 
eine  Oxydase  darstellten,  welche  neben  den  üblichen  Oxydasereactionen 
auch  die  Fähigkeit,  Jod  aus  Jodkalium  zu  entbinden,  in  hohem  Orade 
besass.  Die  Identität  des  guajacbläaenden  Princips  mit  demjenigen, 
welches  Jod  aus  Jodkalium,  frei  macht,  war  somit  mit  voller  Be- 
stimmtheit festgestellt. 

Neuerdings  suchte  Aso'}  zu  beweisen,  dass  das  jodentbiudende, 
oxjdirende  Princip  mit  den  eigentlichen  Oxydasen  nicht  identisch  sei. 

0  L  c  2469.  *)  Diese  Berichte  85,  3048  [1902]. 

^  Bdhefte  z.  bot  Centralbl.  15,  208  [1903],  and  (mit  einigen  Abändc- 
rongen)  Bnll.  Coli,  of  Agric  Tokjo,  5,  481  [1903]. 
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Er  beruft  sieb  dabei  auf  die  tod  uns*)  gemacbte  Beobacbtung,  dass 
beim  Stehen  der  Pflanzensäfte  oder  beim  Verwe&en  der  Pflanzen 
sowohl  die  Ouajacreact-on ,  wie  die  JodkaliumStlrke-ReacHon  all- 
mihlich  abgeschwächt  werden,  dass  aber  dabei  Letztere  rascher  ver- 
schwindet als  Erstere.  Aso  folgert  daraus,  dass  die  betreffenden 
oxydirenden  Agentien  von  verschiedener  chemischer  Natur  seien.  Er 
trägt  aber  hier  keine  Rechnung  der  längst  bekannten  Thatsache, 
dass  die  Ouajacreaction  auf  Peroxyde  bei  weitem  empfindlicher  ist 
als  die  Jodkaliom-Stärke-Reaction'}.  Es  ist  daher  kein  Wunder,  dass 
diese  bereits  versagt,  wenn  jene  nur  mehr  oder  weniger  abgeschwächt 
erscheint.  Dazu  kommt  noch,  dass  beim  Stehen  der  Pflanzensäfte  in 
Folge  der  Autolyse  Körper  entstehen  können,  welche  auf  Ouajacblau 
ohne  Einwirkung  sind,  während  sie  Jod  leicht  addiren  und  die  Em- 
pfindlichkeit der  Jodstärkereaction  noch  weiter  herabsetzen. 

Das  von  Aso  angefQhrte  Argument  trifft  also  nicht  zu. 

Um  seine  Ansicht  experimentell  zu  begrSnden,  stellte  Aso  Ver- 
suche mit  6  Pflanzensäften  an  und  erhielt  dabei  die  Ouigacreaetion, 
nicht  aber  die  Jodstärkereaction.  Beröcksichtigt  man  die  oben  er- 
wähnten Eigenschaften  der  betreffenden  Reagentien,  so  wird  der  von 
Aso  gemachte  Befund  nicht  unerwartet  erscheinen,  um  so  weniger,  als 
das  Verschwinden  der  Jodstärkereaction  im  Safte  zahlreicher  Pflanzen 
(Phanaerogamen),  welche  im  frischen  Zustande  diese  Reaction  in 
sehr  ausgeprägter  Weise  zeigen,  von  uns  bereits  in  der  II.  Mittheilung 
eingehend  besprochen  worden  ist. 

Aso  versuchte  auch,  die  chemische  Natur  des  jodentbindenden 
Princips  näher  zu  ermitteln.  Durch  Extraction  von  Knospen  der 
Sagittaria  sagittifolia  mit  heissem  Wasser  erhieltereine  Flüssig- 
keit, welche  sowohl  die  Ouajacreaction,  wie  die  Jodkalium-Stärke- 
reaction  gab.  Da  nach  Erhitzen  Letztere  nicht  verschwand,  so  ver- 
mathete  Aso,  dass  die  Jodentbindung  durch  ein  Nitrit  bedingt  war, 
und  konnte  in  der  That  mit  dem  Griess^schen  Reagens  die  Anwesen- 
heit von  Salpetrigsäure  nachweisen.  Er  meint,  dass  auch  in  anderen 
Pflanten  die  Jodentbindung  durch  diese  Säure  bewirkt  wird. 

Wir  wiederholten  Aso^s  Versuch  mit  den  Sagittaria^Knospen  und 
fanden,  dass  seine  Angabe  insofern  richtig  ist,  als  nach  kurzem 
Erhitzen  das  wässrige  Extract  Jodkalium  noch  merkbar  zersetzt. 
Wird  es  aber  3—4  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  so  verliert  es  voll- 
ständig seine  Fähigkeit,  Jodkalium  zu  zersetzen.  Der  von  uns  er- 
haltene wässrige  Auszug  war  röthl ich- braun  und  f3r  die  directe  Aus* 
ffihrung   der  Oriess*schen   Reaction    unbrauchbar.     Durch  Versetzen 


*)  Diese  Berichte  35,  2468  [1902]. 

^  Em.  Schöne,  Zeitochr.  für  analjt.  Chem.  1893,  187. 
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mit  basiscbem  Bleiacetat  konate  die  Flfissigkeit  entfärbt  werden.    Sie 

fab  aber  in   diesem  Zoatande  weder  die  Jodttirkereaction,  noch  die 

QrieBB^flcbe  Reaction.     Der  anfangs   aiemlich   active  Anacag   verlor 

nach  ^4-stüadigeni  Stehen  seine  oxydirenden  Eigenschaften  gegenüber 

der   Oaajactinctar   ond   dem  Jodkaliam-Stärkekleister,    was   ebenfalls 

gegen  das  Vorbandensein  eines  Nitrites  spricht. 

Aso  nnteranchte  aach  den  ans  den  Knollen  der  Sagittaria  sagitti- 
folia  gewonnenen  SafI  ond  &nd,  dass  derselbe  völlig  nitritfrei  war. 
Hfitte  er  die  Knollen  nach  der  von  uns  angewandten  Methode  weiter 
geprfiftf  so  hfttte  er  sieb  überzeugen  können,  dass  dieselben  —  troti 
der  Abwesenheit  von  Nitriten  —  die  Ffthigkeit  besitsen,  Jod  ans  Jod- 
kalinm  frei  an  machen.  Berührt  man  nUmlich  mit  einem  frischen 
Schnitt  der  Sagittariaknolle  ein  Jodkaliam*8tfirke* Papier,  so  entsteht 
nach  kurzer  Zeit  aof  der  berührten  Stelle  ein  blanvioletter  Bing, 
welcher  den  peripherischen  Zellschichten  der  ElnoUe  entspricht.  Anf 
mit  Oaajactinctar  getränktem  Papier  erhält  man  in  älinlicher  Weise 
einen  tief blaoen,  anf  mit  m-Phenjlendiamin  getränktem  Papier  einen 
prachtvollen  blanen  Bing.  Alle  drei  Abdrücke  decken  sich  voll- 
ständig mit  einander,  was  wiederam  auf  die  Localisation  des  oxy- 
direnden Priocips  in  denselben  peripherischen  Zellschichten  deotet 

Zo  der  Annahme,  dass  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  durch  ein 
Agens  bewirkt  wird,  welches  von  den  Oxydasen  verschieden  ist,  li^ 
also  keinerlei  Veranlassung  vor.  Will  man  nun  die  Jodentbindnng 
der  salpetrigen  Säure  anschreiben,  wie  es  Aso  thut,  so  kann  man 
nicht  umhin,  sämmt liehe  durch  die  Oxydasen  hervorgerufenen  Oxy- 
dationserscheinnngen  ebenfalls  auf  die  Anwesenheit  dieser  Säure  zu- 
ruekzufuhren.  Denn  das  Verhalten  der  Salpetrigsänre  ist  —  bei  den 
hier  in  Betracht  kommenden  Oxydationserscheinungen  —  demjenigen 
der  Oxydasen  in  qualitativer  und  quantitativer  Hinsicht  auf- 
fallend ähnlich. 

Dass  die  üblichen  Reagentien  auf  Oxydasen  —  Guajactinetur, 
Pyrogallol  u.  s.  w.  —  durch  Salpetrigsäure  in  derselben  Richtung  wie 
durch  Oxydaaen  oxydirt  werden,  ist  längst  bekannt  Es  war  aber  von 
Intereisse,  durch  quantitative  Versuche  festzustellen,  in  wie  weit  diese 
Säure  bei  der  Oxydation  des  Pyrogallols,  wie  die  Oxydasen,  als 
sauerstoffübertragendes  Agens  fungiren  kann. 

Die  von  ans  angestellten  Versuche  wurden  in  3  Apparaten,  wie  in  der 
IV.  Mittheilong  *)  beschrieben,  gleichzeitig  aosgefübrt.  Die  Apparate  worden 
mit  Reichen  Mengen  einer  lO-prooentigen  Pyrogallollösang,  wachsenden  Mengen 
einer  KaUamnitritiösang  von  bekanntem  Gebalt  in  Salpetrigsäure  und  den 
berechneten  Mengen  verdünnter  Bssigsäare  beschickt  and  das  Volumen  der 
Oemische  mit  Wasser  auf  80  ccm  gebracht. 

0  Diese  Berichte  36,  604  [1903]. 
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Apparat  A  erhielt  1  g  Pyrogallol,  2.5  mg  Salpetrigsäore,  30  ccm  Wasser. 

»        B       »        1  »         »  5.0   »  »  30    »         » 

»        C       »        1  »         »  7.5    »  »  30    »         » 

Die  Versuche  wurden  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ausgeführt,  and 

der  absorbirte  Sauerstoff  auf  den  Gasburetten    gleichzeitig   abgelesen.    Wir 

erhielten  dabei  folgende  Zahlen: 

Absorbirter  Sauerstoff. 


A 

B 

C 

0.4  ccm 

1.0  ccm 

1.8  com 

Temperatur  16.5* 

.0    » 

2.2    » 

3.4    » 

— 

.6    » 

3.2    » 

5.2    » 

— 

.4    » 

6.2    » 

7.6    » 

Temperatur  16.7o 

L6    » 

9.8    » 

11.6    » 

16.30 

(nicht  reducirt). 
orden    fthnlinhe   Oxydationsversuche   mit   wechselnden 
.  reinen  Oxjdaeelösung  ausgeführt     Die  angewandten 
I,  wie  CS  bei  der  salpetrigen  S&ure  der  Fall  war,  im 
1:2:3. 
Absorbirter  Sauerstoff 
A.  B.  C. 

1.6  ccm         2.6  ccm        4.4  ccm         Temperatur  16^ 
2.6    »  3.8    »  5.6    »  — 

3.4    »  5.0    »  7.2    »  - 

5.8    »  8.4    »         10.4    »  Temperatur  16.5^ 

7.1    »  9.8    »         14.4     >  »  I6.50 

(nicht  reducirt). 

suchen  geht  hervor,  dass  in  pasBender  Verdun- 
Säure  sich  bei  der  Oxydation  des  Pyrogallols 
iase  verhält.  Berücksichtigt  man  nur  die  nach 
^sorbirten  Sauerstoffmengen,  so  ergiebt  sich  sogar, 
Quadratwurzel  aus  den  angewandten  Mengen  der 
genau  proportional  sind,  ein  Yerhättniss,  welches 
far  die  Wirkungsweise  der  Fermente  gilt.  Bei 
Pyrogallols  durch  Oxydase  ist  diese  Proportio- 
r  deutlich.  Zieht  man  noch  in  Betracht,  dass  in 
be  Ozydationsproduct  —  das  Purpurogallin  — 
ass  die  wichtigsten,  die  Oxydasewirkung  illustri- 
Versuche  mit  Pyrogallol  ausgeluhrt  wurden,  so  er- 
nicht  ausgeschlossen,  dass  die  salpetrige  Säure 
sylschwefelsäure    analoge   Verbindung  das  active 

dünnten  Lösungen  von  salpetriger  Säure  tritt  nach 
9tion  beträchtliche  Gasentwickelung  ein,  sehr  wahr- 
jüngst von  C.  Oppenheimer  (diese  Berichte  BO,  1744 
eduction  des  Stickstoffoxyds  zu  Stickstoffoxydul  durch 
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Princip  der  Oxydase  ist.  Natfirlich  dfirfte  auch  hier  die  von  qdb  ver- 
tretene Peroxydtheorie  der  freiwilligen  Oxydation  sich  geltend  machen. 
Denn  es  kann  kaam  bezweifelt  werden,  dass  bei  der  Ein  wirk  ai 
molekularem  Saaeretoff  auf  Stickstoffoxyd  —  den  sanerstol 
tragenden  Rest  der  salpetrigen  Saare  —  zuerst  nicht  Stickstoffd 
sondern  ein  Peroxyd  von  etwa  folgender  Zosammensetzang  en 
2NO-hOj  =  ON.O.O.NO. 

Ist  eine  oxydirbare  Substanz  (Acceptor)  vorhanden,  so  wii 
intennedifir  entstehende  Perozyd  sofort  zu  Salpetrigsänreanhydri 
dann  weiter  zu  Stickstoffoxyd  reducirt.  Im  entgegengesetzten 
erleidet  es  eine  intramolekalare  Oxydation  und  zerf&llt  in  zwei 
knie  Stickstoffdioxyd: 

0N.0.0.N0  =  2N0i. 

Die  aoffallende  Aehnlichkeit  der   Wirkungsweise  der  salp< 
S&ore    mit   derjenigen    der    Oxydasen    veranlasste    uns,    die    rc 
unserer  Oxydasepr&parate  auf  die  Anwesenheit  von  salpetriger 
sorgfaltigst  zu  prüfen. 

0.03  g  eines  fast  vollkommen  weissen,  sehr  activen  Oxyda 
parates  aus  Lactarins  vellereus  wurden  in  30  ccm  Wasser  gelös 
in  einem  Antheil  der  klaren  Lösung  wurde  die  Oxydase  durch  Er 
im  siedenden  Wasserbade  zerstört  Die  nicht  erhitzten  und  die  erl 
Oxydaselösungen  wurden  dann  mit  verschiedenen  Reagentien 
gleichen  Bedingungen  geprüft.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folf 
Tabelle  znsammengesteUt. 

Nicht  erhitzte 

OxydaselösuDg 

Sofortige  intensive  Blan- 

fftrbang 

,    „   ,.       ^      ,   ,,.        ,  i Nach 2 Min. deutlich violet, 

Jodkzham.Stilrkekleißter»)|  ^^.^  allmählich  tiefblau 

Diphenylamin  in  ) 


Reagentien 
Gnajac-Emulsion 


Erhitzte 
Oxydaeelösui 

Farblos 

Farblofi 
ebenso  nach  24  S 


Farblos 

Zuerst  violet,  dann 
prachtvoll  blau 

Wie  das  Reagens 

selbst 


Farblos 

Wie  das  Reage 
selbst 

Wie  das  Reage 
selbst 


eonoentrirter  Schwefels&nre) 
m-PheDylendiamin  in  sehr 
schwacher  Essigsäure  gelöst 

m-Phenylendiainin  in        j 

Gegoiwart  von  Schwefel-  | 

s&nre,  nach  Griest        ] 

a-Naphtylamin-Solfanil-     . 

säure  in  verdünnter  .     > 

Essigsäure  i 

0  Aso  (1.  c.  210)  giebt  sd,  dass  gereinigte  Oxydase  die  Fähigkeil 
mehr  besitzt,  Jod  ans  Jodkalium  frei  zu  machen.  Diese  Angabe  ist  vic 
für  die  wenig  haltbaren  Phan&rogamenozydasen,  nicht  aber  für  die  se 
ständigen  Pilzoxydasen  richtig. 


Dunkel  blauviolet  Schwach  orange^ 
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Das  Ausbleiben  der  so  empfindlicben  Reactionen  auf  Nitrite  mit 
dem  Diphenjlamio  apd  den  beiden  Oriess^schen  Reageotien  zeigt  in 
^Qtschiedenster  Weise,  dass  das  von  ans  nntersacbte  Ozydasepr&parat 
völlig  frei  Fon  salpetriger  S&nre  war.  Trotz  der  überrascbenden  Aebn- 
licbkeit  der  Wirkungsweise  ist  also  das  active  Princip  der  Oxydase 
mit  der  salpetrigen  Sinre  nicbt  identisch.  Charakteristisch  fSr 
die  Oxydasewirknng  ist  weiter  die  Bildung  eines  schönen  Blanfarb- 
stotfes  aas  m-Phenjlendiamin  in  Gegenwart  von  verdünnter  Essig- 
8&ure.  Derselbe  Farbstoff  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  Ton 
Hydroperoxjd  und  Peroxydase  auf  m-Phenylendiamin,  während  andere 
Oxydationsmittel  dasselbe  zu  einem  braungelben  Farbstoff  oxydiren  0- 
Diese  Beobachtung  bestätigt  nochmals  die  von  uns*)  festgestellte  Oleich« 
werthigkeit  der  Systeme  Peroxydase  -4-  Oxygenase  und  Peroxydase 
-H  Hydroperoxyd. 

Bezüglich  der  näheren  chemischen  Natur  der  Oxydationsfermente 
sind  wir  noch  leider  in  voller  Dunkelheit  Die  activsten  der  von 
uns  dargestellten  Oxydase-  und  Oxygenase-Präparate  geben  nur 
äusBerst  schwache,  kaum  als  deutlich  zu  bezeichnende  Eiweissreactionen; 
sie  enthalten  dagegen  reichliche  Mengen  von  gummiartigen  Substanzen. 
Dass  die  reineren  Peroxydasepräparate  die  Eiweissreactionen  nicht 
geben,  ist  bereits  in  der  IV.  Mittheilung *)  erwähnt  worden.  Die  Ei- 
weissnatur  der  Oxydationsfermente  ist  daher  fQr  uns  noch  sehr  fraglich. 

Unsere  bisherigen  Erfahrungen  stimmen  also  mit  den  über  die 
Natur  der  Oxydationsfermente  —  insbesondere  der  thierischen  Oxy- 
dationsfermente —  herrschenden  Ansichten  nicht  nberein.  So  hält 
X.  B.  Spitzer^)  die  Oxydationsfermente  für  Nncleoprotetde  und  zieht 
aus  dieser  Voraussetzung  sehr  weitgehende  Schlussfolgerungen  bezSglich 
der  Bedeutung  der  Kernsubstanz  der  Zelle  für  die  in  Letzterer  sich 
abspielenden  O xy dationsprocesse.  Die  interessante  Ansicht  Ton  Spitzer 
scheint  uns  aber  auf  einer  ziemlich  mangelhaften  experimentalen  Ornnd- 
lage  zu  beruhen,  da  die  Nucleoproteidnatur  seiner  Oxydationsfermente 
keineswegs  als  bewiesen  anzusehen  ist.  Das  Substrat  der  Fermente 
hängt  ausschliesslich  von  der  Natur  der  angewandten  Materialien  und 
der  Darsteilungs  weise  ab.  Die  Spitz  er*  sehen  Oxydationsfermente 
wurden  ans  Lösungen,  welche  reichlich  Nucleoproteide  enthielten, 
gewonnen  und  wiesen  daher  die  Eigenschaften  der  Nucleoproteide  auf, 
während    bei    den    aus    Pilzen    dargestellten    Oxydasepräpa*  aten    das 

0  In  Abweseoheit  von  Peroxydase  wird  m-Phenjlendiamin  in  essigsaorer 
Ldaung  durch  Hydroperoxyd  nur  äusserst  laogsam  angegnSen;  in  Gregenwart 
von  FerroBuifat  entsteht  ein  branngelber  Farbstoff. 

')  Diese  Berichte  36,  606  [1908].    ^  Diese  Berichte  36,  600  [1903]. 

*)  Pflüger's  Archiv  H7,  615  [1897], 
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acttve  Princip  toü  gammiartigen  Stoffen  festgehalten  wird  and  mit 
denselben  aafgelost  and  aasgefallt  werden  kann.  Unwillkfirlich  deokt 
man  hier  an  eine  Analogie  mit  den  radioactiven  Snbstanseni  welche 
«benfalla  an  inerten  Stoffen,  wie  Baryamsolfat,  Bleichlorid  a.  s.  w., 
haften.  Nnn  ist  es  kaum  nöthig  herronahehen,  dass  es  bei  den 
Fennenten  ebensowenig,  wie  bei  den  radioacdven  Substanzen,  snllssig 
iftt,  die  ebemische  Natur  des  Substrates  auf  das  active  Princip  selbst 
ohne  weiteres  an  fibertragen. 

Genf.     Pflansenchemisches  Laborat.  des  Botanischen  Institutes. 


7.  A.  Rising:  Ueber  die  Methyl-  und  Aethyl-Aether 

des  p-Ozyphenylbydrozylamins  und   die  daraus  dargestellten 

Azoxyyerbindimgen« 

(Biugegangen  am  16.  December  1903.) 

Mit  Studien  über  die  Reductionsprodncte  der  Nitroanisole  und 
Nitrophenetole  beschäftigt,  veranlassen  mich  die  Untersuchungen  von 
Th.  Rotarski*)  fiber  die  Schmelserscheinungen  des  p-Azoxjanisols 
xu  einer  kurzen  Mittheilnng,  darch  welche  die  Widerlegung  der  von 
Rotarski  gezogenen  Schlfisse  durch  Schenck  und  Eichwald*)  in 
Bezug  aof  die  Hypothese  der  fl&ssigen  Erystalle  bestätigt  werden  soll. 

p-Aoisol-hjdroxylamin    (p-Methoxyphenjl-hjdrozylamiD). 

Die  Darstellung  dieser  Base  aus  p-Nitroaoisol  erfordert  in  Folge 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  noch  genauere  Einhaltung  bestimmter 
Versnehsbedingungen  als  die  der  schon  bekannten,  von  Bamberger 
und  seinen  Schülern  dargestellten  Arylhydroxylamine. 

15.3  g  />-Nitroani8ol  werden  in  60  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  2  g  Salmiak  in  50  ccm  Wasser  gemischt.  Die 
Mischung  wird  auf  65®  erwärmt  und  im  Verlauf  von  2  Minuten  mit 
15  g  Zinkstaub  versetzt,  dann  noch  3  Minuten  bei  65®  geschüttelt, 
schnell  abgesaugt  und  mit  ca.  50  ccm  heissem  Alkohol  nachgewaschen. 
Das  Filtrat  wird  in  einer  Kältemiscbung  abgekühlt,  die  hierdurch  ent- 
standene Abscheidnng  abgesaugt  und  auf  der  Filterplatte  mit  Benzol 
gewaschen,  bis  der  Röckstand  rein  weiss  erscheint.  Dieser  stellt 
reines  p-Anisolhydroxylamin  in  einer  Ausbeute  von  ca.  50  pCt.  der 
Theorie  dar.  Das  alkoholische  Filtrat  enthält,  neben  unverändertem 
p-Nitroanisol  und  p-Anisidin,   sehr  wenig  p-Anisolbydroxylamin;    die 

»)  Diese  Berichte  36,  8158  [1908].        «)  Diese  Berichte  86,  3878  [1903]. 
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BeDzollösung  eDtbfilt  p-NitroaDisol,   sowie  p-Azoxy-  und  p-AzoanisoU 
aber  fast  kein  p-ADisoIhydrozylamin. 

Durch  kleinere  Abweichungen  von  dieser  Darsteliungsmethode, 
z.  B.  durch  längere  Rednctionsdaner  oder  höhere  Temperatur,  bekam 
ich  immer  statt  Anisolhjdroxjlamin  grössere  Mengen  eines  aus  der 
alkoholisch  wissrigen  Lösung  in  Form  gelber  Erystallnadeln  sich  ab- 
scheidenden Körpers,  welcher  die  Löslichkeitsverbfiltnisse  des  Azoxy- 
anisols  zeigte,  dessen  Schmelzpunkt  aber  bei  138 — 140^  lag.  Da  dieser 
durch  Umkrjstallisiren  aus  den  gewöhnllcheo  Lösungsmitteln  nur  un- 
bedeutend verändert  wurde,  obgleich  ich  Orund  hatte  anzunehmen, 
dass  ein  Gemisch  von  p-Azoxy-  und  jE>-Azo-Anisol  vorlag,  so  versuchte 
ich,  durch  Anwendung  von  concentrirter  Salzsäure,  die  Schmidt  und 
Möhlau')  zur  Trennung  von  o-Azo-  nnd  o-Azoxy-Phenetol  empfohlen 
haben,  die  beiden  Körper  von  einander  zu  isoliren.  Durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  SO-procentiger,  wässriger  Salzsäure  bekam  ich 
schliesslich  als  unlöslichen  Ruckstand  jT-Azoxyanisol  vom  Schmp.l  18.6^, 
Klfirungspunkt  134.8^  (Bad  auf  106^  vorgewärmt,  Quecksilber  bi» 
100^  im  Bade).  In  der  beissen,  tiefrothen  Lösung  befand  sich  das 
;)-Azoanisol,  welches  beim  Abkühlen  auskrystallisirte,  in  Form  von 
luiigen,  dunkelrothen  Fäden  (Chlorhydrat?),  die,  auf  dem  Filzfilter 
gesammelt  und  mit  Wasser  nachgewaschen,  die  gelbe  Farbe  des  p- 
Azoanisols  wieder  annahmen.     Der  Schmelzpunkt  lag  bei  158^ 

Das  p- Anisolhydroxylamin  stellt  atlasglänzende,  weisse 
Schuppen  oder  flache  Nadeln  dar.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ca.  98^ 
und  ist  sehr  abhängig  von  uncontrollirbaren  Umständen.  Bei  einigem 
Erwärmen  bei  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes  erstarrt  das  Ge- 
schmolzene wieder  theilweise,  um  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  klar 
zu  schmelzen  unter  Entweichen  von  Oas  (Wasserdampf?). 
0.1030  g  Sbst.:  9.6  com  N  (16.5«,  724  mm). 

Ber  N  10.07.    Gef.  N  10.31. 

Löslichkeit:  Wasser  kalt  schwer,  beim  Erwärmen  tritt  sofort 
Zersetzung  ein  (es  wurden  p-Nitposo-  und  p- Azoxy- Anisol  isolirt). 
Alkohol  ziemlich  leicht.  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziem- 
lich leicht,  unter  0®  sehr  schwer.  Benzol  kalt  schwer,  warm  ziem- 
}ioh  lAii*1it      Ppfrnlfifber  schwer. 

p-Nitroso-anisol. 

eser  Verbindung  lässt  man  eine  frisch  bereitetet 
on  p-Anisolhydroxylamin  (1  H-  10)  unter  üm- 
isstucken  abgekühlte  Lösung  der  berechneten 
laufen.  Es  entsteht  sofort  eine  hellgrüne  Fällung, 

fl.,  IV,  1342. 
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die  man  absangt,  mit  kaltem  Wasser  nach  wäscht  and  bei  ca.  W  aaf 
Thon  trocknet      Die    so  erhaltene  Verbindang    schmilzt    bei    20—2  P 
and  ist  dnrch  Umkrjstaliisation  and  Petroläther  oder  dorch  Destillation 
mit  Wasserdampf  leicht  in  ganz  reinem  Znstande  za  bekomm         ~~ 
Schmelzpunkt    des    reinen   p  -  Nitrosoanisols    liegt    bei    23^. 
Baeyer    and    Knorr^    angegebene  Schmelzpunkt  (32—34*] 
aus  p-Anisidin  darcb  Oxydation  mit  Caro*scber   S&are    erha 
Nitrosoanisol  bezieht  sich,    wie   die  Verfasser  angaben,    aaf 
f-Nitroanisol  stark  verunreinigtes  Präparat.     Das  reine  p-Nitr 
ist  ziemlich  beständig  und  war  nach  14-tägigem  Aufbewahren 
Flasche  ohne  Verschluss  noch  unverändert. 
0.1964  g  Sbst.:  17.4  ccm  N  (8®,  741  mm). 

ßer.  N  10.22.  Gef.  N  10.48. 
Der  Reinheitsgrad  wird  femer  noch  durch  die  Thatsache 
dass  ich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  der  theo 
Mengen  von  p-Nitrosoanisol  und  p-Anisolhydroxylamin  qn 
Ausbeuten  von  p-Azoxyanisol  erzielte.  Dieses  blieb  bein 
mit  30-procentiger  Salzsäure  un rerändert,  ohne  der  Salzs£ 
rothe  Farbe  zn  verleihen.  Nach  Umkrystallisation  aus  Alkohol 
die  Verbindang  constant  bei  118.6^  unter  der  von  Oattei 
beschriebenen  Erscheinung,  d.  h.  der  Körper  bildete  eine  trabe  £ 
die  erst  bei  134.8^  klar  wurde.  Bei  wiederholter  Umkryst 
AUS  Aethylalkohol,  Amylalkohol  oder  Benzol  blieb  der  Sehn 
unverändert,  ebenso  war  der  Schmelzpunkt  des  Destill ationsr6< 
nach  dem  Behandeln  des  Präparates  mit  überhitztem  Was 
ganz  unverändert. 

/7-Phenetol-hydroxylamin(p-Aethoxyphenyl-hydrox; 

Die  Darstellung  dieser  Base  geschieht  auf  die  gleiche 
Weise  wie  diejenige  des  p-Anisolhydroxylamins.  Aus  0.1  Mol.  ( 
;>-Nitrophen6tol  wurden  7.6  g  (ca.  50  pCt  der  Theorie)  p-] 
hydroxylamin  erhalten.  Auch  bei  dieser  Darstellung  mfissen 
suchsbedingongen  genau  eingehalten  werden,  da  im  anderen  F 
p-Phenetolhydroxylamin  eine  Mischung  von  p-Azo-  und  p-Azoi 
toi  neben  p-Phenetidin  resultirt. 

Frisch  dargestellt,  bildet  das  p-Phenetolhydroxylamin  rei 
atlasgUnzende  Schuppen,  deren  Schmelzpunkt  bei  91.5—1 
(Bad  auf  75*  vorgewärmt)  Der  Schmelzpunkt  ist  aber  (w 
nicht  in  dem  Maasse  wie  bei  pAnisolhydroxylamin)  sehr 
firhitznngsart  abhängig.  Das  p-Phenetol  hydroxylamin  ist 
leicht  zersetclich  nnd  kann  nur  einige  Stunden  unverändert  ai 


')  Diese  Berichte  35,  3085  [1902].        ')  Diese  Berichte  83,  17 

y  Google 


Digitized  by  ^ 


46 


werdeD.     Ein  Dicht  in  stark  lersetztes  Prodact  IfiMt  sich  aber  wieder 
durch  Umkrjatallisiren  ans  Aether  reinigen. 

0.1010  g  Sb6t:  8.6  ccm  N  (16^,  709  mm). 

Ber.  N  9.15.    Gef.  N  9.23. 

Die  Loslicbkeit  des  p-Phenetolhydroxyiamins  in  Wasser,  Alkohol^ 
Aether,  Benzol  nnd  Petrolftther  ist  der  des  pAnisolhydroxylamins  fast 
gleich.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  der  f6r  p-Anisol- 
hydroxylamin  angegebenen  Weise  bekommt  man   in  fast  quantitativer 

p-Nitroso-phenetol, 
ther  umkrystallisirt,   grosse,    blaagrSne,    ziemlich 
rismen    vom    Schmp.  33—34®   bildet    Es   ist   in 
Dzol,   Chloroform    nnd  LigroTn   leicht   löslich,    in 
ch,   in  Petrolfither    bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  schwer  löslich. 
.5  ocm  N  (140,  740  mm). 
Ber.  N  9.27.    Gef.  N  9.33. 

)  Mengen  von  pNitrosophenetol  und  p-Phenetol- 
oholischer  Lösung  zusammengebracht,  geben  so- 
Ausbeute  nod  voller  Reinheit  p-Azoxyphenetol,. 
zoxyanisol  beim  Behandeln  mit  siedender,  30-pro- 
iDz  intact  bleibt,  während  die  kleinsten  Mengen 
len  p-Azophenetols  die  Sfiure  tief  roth  fSrben. 
h.  wird  die  Reaction  auf  p- Azophenetol,  wenn  man 
Salzs&ure,  in  welcher  sich  das  p-Azophenetol 
lolische  Salzs&ure  anwendet  Der  Schmelzpunkt 
I  wurde  sehr  genau  controllirt  und  dabei  die  An- 
Dann^)  in  der  Hauptsache  bestfitigt  (Oatter- 
mp.  134<^  nnd  den  Klärungspnnkt  IGb^  an), 
iproduct,  wie  das  aus  Alkohol  zweimal  umkry- 
heisser,  alkoholischer  Salzsäure  behandelte  und 
ohol  wieder  nmkrystallisirte  Präparat  zeigte  deni 
0  und  den  Klärungspunkt  168—168.50. 
i  war  auf  }^b^  vorgewärmt  und  das  Quecksilber 
Bade. 

i  ich  auch  das  in  Blättchen  krystallisirende  p,p- 
netol  aus  p-Phenetolhydroxylamin  und  p-Nitroso- 
tande  erhalten.  Auch  in  diesem  Fall  konnte  ich 
in')  beseht iebene  und  von  Lehmann  mit  Hülfe 


88,  1742  [1890). 

y  Google 


Digitized  by  ^ 


47 

der  Hjpothese  der  flossigeD  Krjstalle  erklärte  Erscheinang  bestfttigen. 
Ich  fand  aber  sowohl  den  SchmeLBpnnkt   wie  den  Klfimngspankt  be- 
deotend  höher  liegend    als  Oatiermann    angegeben    hat,    was    wohl 
darauf  bemht,  dass  die  Oattermann'sche  Sabstanz,  die  in  Misehang 
mit  Azoxjanisol  gewonnen  wurde,   nicht  ganz  Ton  dieser  Verl 
bei  der  Behandlung   mit  Alkohol    getrennt   werden    konnte,    ^ 
die  Ton  mir    dargestellte  Sabstanz    schon    als  Rohproduct   gax 
Torlag.     Sie  loste  sich  in  alkoholischer  Salzsfinre,  ohne  diese  i 
färben. 

Das  Rohproduct  schmolz  bei  93.5  — 94^  Denselben  Schmel 
zeigte  die  Sabstanz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Methylalkol 
aoch  nach  dem  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsfiure.  Der  Kl 
ponkt  lag  in  allen  drei  Fällen  bei  149.6  <>  (Bad  auf  10^  vorge^ 

Im  December  1903.  Wissenschaftliches  Laboratorium  d( 
Seilschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 


8.   Hans  und  Astrid  Euler:   Ueber  a-Isonitroso-j?-nitroBi 
buttersäureester  und  Derivate  desselben. 

(SiDgegaDgen  am  16.  December  1903.) 

Seit  der  vor  kurzem  erschieneneu  Mittheilnng  unserer 
sachung  >Ueber  die  Einwirkung  von  Amyloitrit  auf  ^-Aminc 
saaree8ter<0  haben  wir  einige  Versuche  angestellt,  um  zwiscl 
beiden,  von  uns  erwähnten  Constitutionsmoglicbkeiten  der  bes 
Den  Korper  entscheiden  zu  können. 

Ans  dem  1.  c  zuerst  erwähnten  Ammoniumsalz  wurde  n 
petriger  Säare  ein  Körper  erhalten,  welcher  die  gleiche  Zus) 
Setzung,  CeHyNOi,  wie  der  Isonilrosoacet  essigest  er  besitzt. 

Indem  wir  nan  die  Identität  dieses  Körpers  mit  V.  Meye 
nitroeoacetessigester  feststellen  konnten,  glauben  wir  damit  eii 
wandfreien  Constitutionsbeweis  für  die  studirte,  merkwürdige  ] 
klasse  mid  deren  cyclische  Derivate  gefunden  zu  haben. 

Zunächst  ergeben  unsere  älteren  und  neueren  Versuche  eii 
ständige  Uebereinstimmung  zwischen  unserem  Reactionsprodi 
V.  Meyer's  Isonitrosoverbindung.  Bei  der  grossen  Leichtigk 
welcher  die  farblosen  Prismen  zerfliessen,  kann  unsere  frühere  S 
ponktsangabe  (ca.  50^)  als  genügend  übereinstimmend  mit  de 
V.  Meyer^B  angesehen  werden.     Beide  Körper  werden  von  J 


>)  Diese  Berichte  86,  4246  o.  4866  [1908]. 
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mit  gelber  Farbe  gelöst  und  dorcb  S&uren  wieder  entfKrbt,  ohne  dass 
OasentwickeluDg  eintritt  (was  unseren  Körper  von  dem  «^n.-Isonitroso- 
acet essigester  Jovit seh itsch 's')  unterscheidet).  JJie  hiemach  sich  er- 
gebende Uebereinstimmung  wird  sichergestellt  durch  die  Eigenschaften 
des  mit  salzsanrem  Phenylhjdrazin  erhaltenen  Productes. 

Lässt    man   in    alkoholischer  Lösung    ein   Moleköl    unserer    Iso- 

-.:*-^- 'bindong  auf  ein  Molekül  salzsaures  Phenylhydrazin  auf  dem 

de  einwirken,  so  wird  eine  Lösung  erhalten,  welche  nach 
mg  unveränderten  Phenylhydrazinsalzes  bei  weiterem  Ein- 
be  Nadeln  abscheidet.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt, 
»selben  den  Schmp.  150®  (uncorr.)  und  sind  demnach  als  das 
ro80-3-methyl-l-phenylpyraiolon  anzusprechen,  wel- 
;leicher  Weise  aus  dem  V.  Meyer 'sehen  Prodnct  entsteht, 
n  sich  also  unsere  Isonifrosoverbindung  als  a- Isonitro So- 
ges ter  erweist,  lässt  sie  in  Bezug  auf  die  Constitution  der 
)erivate  folgende  Entscheidung  zu: 

bereits  1.  c,  S.  4248,  Anm.  1,  als  möglich  hipgestellt  wurde, 
mmoniumsalz  vom  Schmp.  170^,  welches  direct  aus  Amyl- 
1  f^-Aminocrotonsäureester  entsteht,  als  a-Isonitroso-/^- 
lino-buttersänreester  zu  bezeichnen  und  demgemäss  zu 
i: 

CHs.C-C.COäCH, 
ON.N     N.O.NH4 

weiteres  ergiebt  sich  hieraus  die  Formulirung  der  selbst 
rten,  freien  Säure  und  der  dargestellten  Salze,  GsH8Ns04Me; 
st  die  Constitution  der  Salze  mit  zwei  Aequivalenten  Metall 
i  weitere  Versuche  festzustellen. 

dem  a-Isooitroso-^-nitrosaminobuttersäureester  haben  wir  mit 
erstoffsäure  einen  Körper  C6H8N9O4  dargestellt,  fQr  welchen 
der  beiden  Constitutionsformeln  folgt: 

i.C— C.CO,C|H» 

M     V  n  u  C^B-C  C.COjCjHi 

N      N:0  bezw. 

^  N.O.O.N 

hl  der  Ausgaogskörper  als  auch  dieses  Reactionsproduet 
be  Beziehungen  zn  den  Psendonitrositen.  Wieland*)  hat 
I  gefunden,  dass  dieselben  leicht  in  2  Moleküle  Nitroxime 
welche  die  Atomgmppirung  .C(:N.0H).CH(N09).  ent- 
1  unter  dem  Einflnss  der  Alkalien  in  die  isomere  Form 
[).C(:NO.OH).  übergehen.     Nach  dem  Ansäuern  entstehen 

«  Berichte  28,  2683  [1895].        *)  Ann.  d.  Chem.  329,  241  [1903]. 
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bieraas  Qlyoxiaiperoxyde,   far  welche  ebenfalls    die  Wahl    zwischen 
den  beiden  Structaren: 

.9— C. 

N      N:0      beaw.     '^  ^^* 

Y  N.O.O.N 

noch  frei  steht. 

Aus  an  anderer  Stelle  eingehender  mitzatheilenden  Yer 
geht  hervor,  dass  dieser  Körper  indessen  nicht  identisch  ist  m 
vonJovitscbitsch  aos  Diisooitrosobatters&areester  and  Salpetf 
erhaltenen. 

Der  Uebergang  zn  den  yon  nns  0  beschriebenen  Isotriazolei 
sich  nnn  folgendermaassen  dar: 

CHj.C— C.CX)jC,Hi  CH,.C  — CH.COjCsHj 

N     N.OH  ►  N     N.OH 

CHt.C-C.COiH 

►  N     N 

Es  bildet  sich  also  ans  dem  a-Isonitroso-^-nitrosa 
bottersäareester  in  der  früher  angegebeneo  Weise  (Redacti 
Zinkstanb  and  Essigs&ore)  Methyl-dioxj-triazolin-carbonf 
est  er  and  hieraus  durch  Hydrolyse  and  Wasserabspaltung  M< 
oxy-triazol-carbonsfiare. 

Stockholm 's  H(^kola. 


9.     C.  Engler:   Ueber  ActiTirung  des  Sauentoffs. 
IX.    Mittheilnng:    Bin  weiterer  Beitrag  2ur  Autoxydatio 

Cerosalze. 

(Eiogeg.  am  15.  Decbr.  1903;  mitgeth.  in  der  Sitzung  tod  Hrn.  W.  Hinri< 
In  einer  früheren  Mittheilnng^  habe  ich  gezeigt,  dass  t 
Aatoxydation  der  Cerosalze  in  wfissriger  EaliumcarbonatlösuDg 
Lnf^nerstoff  oder  reines  Sauerstoffgas  anf  2  Atome  Cer  nicli 
£.  Baur*)  angegeben  hat,  3  Atome,  sondern  nur  2  Atome  Sai 
aufgenommen  werden,  sowie  dass  bei  Gegenwart  von  arseniger 
als  Acceptor  die  gleiche  Sanerstoffaufnahme  stattfindet,  unter  bi 
Uebertragong  dieses  Sauerstoffs  an  die  arsenige  Sfiure. 


^  Diese  Berichte  86,  4253  [1908].        ^  Diese  Berichte  36,  2643 
^  Zeitsehr.  1  auorg.  Chem.  80,  25  U 

Berichte  d.  D.  ehem.  GeselUchaft.  Jahrg.  XXXVIL  4 
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Die  Versuche  von  Baur  hatte  ich  wiederholt,  weil  ich  eB  nnch 
Analogie  bei  ähnlichen  Antoxjdaiionsvorg&ngen  und  bei  dem  beson- 
deren Verhalten  der  Gerosalze  gegenüber  gewöhnlichen,  atomistiseli 
wirkenden  Oxydationsmitteln  niobt  für  wahrscheinlicb  bieU,  dass 
unter  den  fraglichen  Bedingangen  der  Sauerstoff  in  dem  Verhältniog 
von  2  Atomen  Cer  zu  3  Atomen  Sauerstoff  aufgenommen  würde  und 
ein  Activifungsverbältniss  geg'^nüber  einem  gewöhnlichen  Acceptor  von 
2 :  1  stattfinde,  daäs  vielmehr  die  Aufnahme  in  der  oben  angegebenen 
Menge  vor  sich  gehe  und  der  anfgetiommene  Sauerstoff  nur  hälftig  — 
Activirungsverhfiitniss  1:1  —  weitergegeben  werde.  Baur ')  hat 
daraufhin  seine  Versuche  mit  Cerosabs-Ealiumcarbonat-Lösing  ohne 
Acceptor  wiederholt  und  seine  früheren  Resultate  entgegen  den  meinigen 
bestätigt  gefunden. 

Diesem  auffallenden  Widerspruch  unserer  beiderseitigen  Bi^eb- 
nisse  gegenüber  sah  ich  mich,  obgleich  meine  erstmitgetheiiten  Ver- 
suche schon  mit  besonderer  Sorgfalt  ausgeführt  waren,  genöthigt,  eine 
nochmalige  gründliche  Prüfung  der  in  Frage  stehenden  Sauerstoffauf- 
nahme vorzunehmen.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  ebenfalls  Cero- 
chlorid  statt  des  Sulfates  angewendet,  weil  sich  dabei  nach  Baur 
weniger  basisches  Salz  abscheidet  Vorsichtshalber  wurde  in  jeder 
neu  bereiteten  Cerochloridlösnng  der  Cergebalt  nach  jeweils  zwei 
Methoden  festgestellt'). 

Die  Versuche  I  — X  und  XXIII,  XXIV  wurden  genau  nach- der 
Vorschrift  von  Baur  (a.  a.  O.  S.  3038-3039)  ausgeführt:  In  eine 
gewöhnliche  kegelförmige  Saugflasche  von  ca.  '/«  L  Inhalt  wurden 
30  com  Kaliumcarbonatlösung  (1:1)  und  10  ccm  CerochloridlÖsung 
gegeben,  umgescbüttelt,  mit  55  ccm  Wasser  verdünnt,  der  Hals  der 
Flasche  mit  Kautschukstopfen  verschlossen,  der  nach  oben  gerichtete 

')  DiMo  Berichte  36,  308S  [1903]. 

*)  Das  Cerochlorid  war  in  zwei  verschiedenen  Sendangen  ab  ohemisoh 
T&nes  Pr&parat  von  Scbachardt  in  Görlite  bezogen.  Die  Bestimmung  des 
Cergehaltes  geschah  im  einen  Fall  durch  Abrauchen  mit  Schwefels&ure,  Glühen 
des  Rückstandes  bis  zum  constanten  Gewicht  und  W&f(en  des  Cerdioxydes, 
im  anderen  durch  Fällen  ab  Oxalat,  Glühen  und  W&gen. 

5  ccm  Lösung  ergaben : 

I.  n. 

i  0.227-2  0.2279  g  Cer 

über  das  Oxalat  .     .     .     ( 0.2277  — 

f  0.2284  - 

über  das  Sulfat    .    .    .       0.2347  0.2370 »     » 

Bei  der  Prüfung  des  Cerochlondes  auf  Fremderden  nach  der  Methode 
von  Knorre  erwies  sich  dasselbe  ab  nahezu  chemisch  rein.  Es  wurde  dabei 
in  das  Sulfat  umgewandelt.  —  Au^h  die  fast  weisse  Farbe  des  Oerdioxjdes 
spricht  für  die  Reinheit  des  Pr&parates.  — 
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SmgstQtzen  der  auf  der  Schnttelmaschine  Iiegendeo  Flasche  mit  dtir 
Measbfirette  hlft^cbt  mittels  gaten  Saagschlaaebe«  Terboaden  and  bei 
nsebem  Laaf  der  Maschine  kri^igst  geschüttelt. 

Dm  eineii  durch  BerdbniBg  der  alkaliscben  CerlödDng  mit  Kaut- 
lehak  möf^ieher  Weise  bedingten  Fehler  aussnschliessen,  wnrde  bei 
d«n   Versoehen   XI  —  XVII   als   Absorptionsgeffos    ein    Kolben    vf»n 
nebenstehender  Form  ood  Vt— V4  L  Capacit&t  benutst, 
welcher  bei  noeh  offenem  Hals  a  mit  30ccm  Kaliuoi- 
carbonatlösang  (1:1),    55  ccm  Wnsser  and    10  ccm 
der    io    ein    dünnwandiges    Olaskölbchen    ▼ofsit'htig 
eingeschmolfenen   Cerochloridlösong   beschickt    wiir. 
Alsdann    warde    der    bei  a  zogeschmoixene  Kolben 
bei  b  mit  der  Messbürette  luftdicht  verbtindea,  nach 
Temperatoransgleich    dmr    Bürettenstand    id>gelesen, 
das  Olaskölbchen  serschlagen  und  im  Uebrigen  dann 
wie  oben  Terfaliren*). 
Die   Versoche   XVIII  —  XXII    sind     nach    der    Vorschrift  ^von 
Baar  (wie  I  —  X)  ausgeführt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass,  um 
eaie  Sanerstoffabsorption  w&hretid  des  Temperatnrausgleichs  zu  ver- 
hindern, die  Gerochloridlösong  im  zugeschmolxenen  Olaskölbchen  ein- 
g^eben  wnrde.     Femer  wurden  zur  Feststellung  einer  etwaigen  Be- 
e&iflnssong  der  Absorption  durch  Lichtwirkung  die  Versuche  XVIII 
bia  XXII  im  directen  Sonnenlicht,  die  Versuche  XXII  —  XXIV  im 
Dnnkelranm,  alle  übrigen  im  gewöhnlichen  zerstreuten  Tageslicht  aus- 
gefShrt.     Es  mag  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  sieh  ein  in's  Oe* 
wicht  fiallender  Unterschied  dabei  nicht  ergab. 


0  Bei  den  Verrachen  I  —  VIII  wurde  anfaogs  and  am  Bade  nicht 
beeoBders  abgewartet,  bis  die  Temperatar  didi  yollkommen  aasgegltchen  hatte. 
Man  kann  hierbei,  wenn  bei  dem  grossen  GesammtgasTolumen  die  Absorptions- 
flaache  z.  B.  nicht  mit  besonderer  Vordicht  angefasst  wird,  leieht  zu  hohe 
Werthe  erhalten.  Auch  bei  offenem  Einf&lien  der  Oerochloridlösang  in  die 
Sangflaaebe  lAsst  sich  übrigens  der  Temperaturaaagleich  ohne  die  Gefahr  einer 
▼Ofzeiiig«!,  neimeiiswerthen  Sauerstoffabsorption  abwarten,  wenn  man  das 
Wasser  yondchtig  so  anfgiebt,  daaa  es  die  Oeroaalzlöaong  bedeckt 

Die  Berechnung  erfolgte  folgendermaassen;  z.  B.  für  Veraach  V:  0.4590  g 
Ger  entsprechen  bei  1  Ce :  1 0  ^  0.05286  g  oder  36.6  ccm  Saaentoff. 
GeaammtgaaTolumen  zo  Anfang:  718  ccm  bei  22^,  742.1  mm. 

Redncirt  auf  trocken,  QP  and  760  mm 631.7  ccm 

GeaammtgaSTolameD   am  Eode:   669.5  ccm  bei  21 0,  748  mm. 

Redncirt  auf  trocken,  0^  and  760  mm       .    .    .     •     •    •_  596.6  com 

Abeorbirt  Ö:    35.1  ccm 
Diu  Gesammt-OaBToInmea  setzt  sich  zuaammen  aas  LuftTolamen  im  »leeren« 
Theü  der  Saagflasche   -h  dee  Sangsehlaaches  +  dee  Bfiretteninbalte. 
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Gramm 
Cer 

Dauer 
des  Versuchs 
,      in  Minuten  >} 

Anfangs-  und 
End- 

Anfangs-  und 

End^Stand  in  ccm 

der  B&rette 

Gesammt-        | 
luftTolumen 
am  Anfaog  und 
Ende 

Hfl 
111 

Sauerstoff  in  ccm  ' 
berechnet         . 

jV 

1 

Tem- 
peratur 

Baro- 
meter- 
stand 

13 

1 

W     \    748.3 
18          748.3 

94 
53 

624 
583 

31.9 

33.4 

95.4 

18      1     750.3 
18          751 

87 
51 

617 
581 

82.2 

33.4 

96.3 

19      1    744 

19           744.8 

88.5 
50.5 

618.5 
580.5 

38.5 

88^ 

ioa2 

16 
15.5 

740 
741 

87.5 
45 

717.5 
675 

36.2 

33.4 

106.4 

22 
21 

742.1 
748 

88 
39.5 

718 
669.5 

85.1 

36.6 

95.9 

20 
20 

739.6 
789.6 

91.5 
52 

721.5 
682 

35.0 

86.6 

95.6 

19.5 
19.5 

745 
739.6 

79.8 
44.8 

709.8 
674.8 

85.7 

86.6 

97.5 

19 
19 

745 
745 

92 
54 

722 

684 

34.0 

33.4 

101.8 

19.2 
20 

754.5 
754.5 

80.2 
44.5 

820.2 
784.5 

85.1 

85.6 

98.6 

17 
17 

749 
747 

75 
89.5 

815 
779.5 

34.3 

35.6 

96.8 

16 
16 

751.4 
747.0 

78.5 
38 

653.5 
618 

85.9 

36.6 

98.1 

18 

18 

748.7 
746.4 

60.5 
.   24.5 

690.5 
654.5 

34.5 

36.6 

94.3 

18 
19 

748.7 
746.4 

72.5 
39.0 

652.5 
619.0 

84.7 

36.6 

94.8 

22 
23 

754.7 
755 

93.5 
59.0 

753.5 
719.0 

83.8 

36.6 

92.3 

21 
22 

754 
752.1 

81 
46 

631 
596 

85.5 

36.6 

96.9 

20.5 
21 

742 
748.2 

79 
81.5 

709 
661.5 

88.6 

86.6 

105.5 

19.5 
20.0 

750.1 
745.3 

73 
40.5 

703 
670.5 

84.7 

36.6 

94J 

17 
17 

762.8 
762.5 

75.5 
37.5 

705.5 
667.5 

35.5 

87.1 

95.7 

17 

17 

762.8 
762.5 

75.5 
39 

555.5 
519 

34 

87.1 

91.4 

16 
16 

760.5 
759.3 

81 
43.5 

521 
488.5 

35.5 

37.1 

95.7 

16 
16 

760.5 
759.3 

75.5 
38.5 

705.5 
668.5 

35.3 

37.1 

,ui 

15 
16 

756.8 
755.1 

78 
37.5 

553 
517.5 

36.2 

87.1 

97i 

20 
80 

757 
757 

82 
42.5 

712 
672.5 

35.8 

87.1 

96i 

20 
20 

757.5 

758 

84 
48 

714 
673 

36.8 

37.1 

99J 

gegebenen  Zeiten  bedeuten  die  Gesammtzeiten  bis  aar 
\  incl.  Zeit  f&r  Temperaturausgleich.  Das  Ende  der  Ab- 
»  früher  ein.  ^ 
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Dafts  die  von  mir  gefbndene  geringere  SaaeretoffaufDabme  gegen- 
über den  von  Baor  mitgetiieilteo  Wertheo,  welche  150  pCt.  der 
meuigeD  apamachep,  niebt  darch  Nebenreactionen  remraacht  sein 
kann,  darf  obne  weiteres  daraaa  gescblossen  werden,  daaa  bei  meinen 
Yeraochen  die  Sanerstoffabaorption  ebenao  rasch,  lum  Theil  oocli 
rascher  Ton  statten  ging,  als  bei  denjenigen  Baar's.  Ich  greife,  um 
ein  Büd  des  zeitlichen  Verlaofs  dieser  Sanerstoffabaorption  obne  zu 
grossen  Ballast  Ton  Binzeldaten  bringen  zn  mfissen,  nar  die  folgenden 
5  Beispiele  als  Dorchschnittsstichproben  ans  den  obigen  24  heraus. 


Dauor  des 

Barometer- 
sUad 

Stand  der 

Gramm  Cer 

Versuchs 

Temperatur 

B&rette 

- 

in  Minuten 

in  com 

0.4186 

. 

18» 

750.3 

87 

(«iehe  Versuch  11) 

10 

— 

— 

6;< 

15 

— 

— 

55 

30 

— 

— 

51.r> 

60 

— 

— 

51 

270 

18 

751 

51 

0.4186 



19 

744 

88.5 

(dehe  Yersnch  HD 

15 

— 

— 

71 

45 

— 

— 

51 

60 

— 

— 

50.5 

100 

19 

744.8 

50.5 

0.4590 



20 

739.6 

91.5 

(siehe  Vennch  71) 

80 

— 

— 

52.0 

45 

— 

— 

52 

60 

20 

739.6 

52 

0.4452 

_«. 

17 

749 

75 

(siehe  Versuch  X) 

25 

— 

— 

40.5 

35 

— 

— 

39.5 

55 

17 

747 

39.5 

a4650 



20 

757.5 

84 

(siehe  Versuch  XXIV) 

80 

— 

— 

54 

60 

— 

— 

43 

75 

— 

— 

43 

85 

20 

758 

43 

Bin  Vergleich  der  beiderseitigen  Versochsresultate  ergiebt  bei 
mir  im  allgemeinen  dieselbe,  in  einzelnen  Fällen  noch  eine  gr('»ssere 
Geschwindigkeit  der  Sauerstoffaufnahme  als  bei  Banr.  Dnrch  Neben- 
reactionen  erklären  sich  sonach  unsere  abweichenden  Resultate  nicht. 

Um  mich  davon  zn  überzeugen,  ob  in  der  Tbat  die  Sauerstoff- 
Absorption  nnter  Anwendung  von  Cerochlorid  nennensworth  rascher 
veriänft,  als  von  Cerosnlfat,  habe  ich  noch  einen  Versuch  mit  chemisch 
reinem  Cerosnl&t,  welches  ich  der  Gute  des  Hm.  Prof.  Brauner 
verdanke,  gemäss  Banr's  Vorschrift  dnrchgef&hrt.  Unter  Anwendung 
VCD  Cerosnlfat  mit  0.4273  g  Cer  war  die  Absorption  bei  sehr  kräfti- 
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gern  Schuiteln  uaeb  80  lünaten  beendigt  iiiid  ergab  1M.6  |>Ct  der  auf 
1  Ce  :  1 0  berechneten  Saoeretoffmenge.  Aosecbeidiing  von  baeisdieni 
Ceroealz  war  nicht  wahrzonehmen.  Die  Veranche  gelingen  hianuMh 
ebenBOgat  mit  Solfat  wie  mit  Chlorid. 

Die  obigen  34  Versoche  sind  tbeils  von  mir  and  meinem  Aasisteoten 

Dr.  Broniatowflki   gemeinBchaftlich,   theils  naabhftogig  von  Jedem 

allein  durcbgefQhrt,  eine  Bestimmang  (Nr.  VII)  hat  aal  meine  Veran- 

laaaong    Hr.   Dr.  Arnold    mit   Cerochloridlöeang,    deren   Oehalt   er 

'    !,  T^llig  selbatstfindig  anf  Orond  der  B  aar 'sehen  An- 

ohrt.     Trotadem  in  dteaer  drei&ohen  Controtie  aehen 

Garantie  far  die  Richtigkeit  anserer  Reaaltate  zu  er- 

sehien  mir  in  Racksicht  aaf  die  Besonderheit  des  vor- 

\  noch  eine  weitere  Controlie  dorch  einen  anbetheiligten, 

nentator  erwünscht,  und  es  hat  deshalb  aaf  meine  Bitte 

[toland  Scholl   die  Freandiichkeit  gehabt^  zwei  Be- 

-  Sanerstoffabsorption  darch  Cerochloridlösangen  genau 

lode    B  aar 's   zu    machen.     Seinem  Bericht  über  den 

lache  entnehme  ich,  dass  er  Saogflaschen  von  700  (Ver- 

nO  ccm  (Versuch  2)  Capacität  als  AbsorptioDagef&ase 

;  bei  dem  ersten  Versach  sehr  kräftig,  bei  dem  zweiten 

hüttelt,  dass  der  Cergehalt  der  Cerochloridlösung  nach 

Aber  das  Oxalat  and  ober  das  Sulfat,  festgestellt  und 

ie   üblichen  Vorsichtsmaassregeln    beobachtet    wurden. 

ersuche')  ergaben: 


h  1  war  die  Sanerstoffabsorption  nach  35  Minaten,  bei 

50— 60  Minuten  Schütteins  beendigt. 

Versuche    bestfitigen   sonach    die  Richtigkeit   meines 
ides. 

r  Versuch  Prof.  ScholTs,  wobei  der  Temperaturausgleicli 
Ende  absichtlich  nicht  mit  besooderer  Sorgfiah  abgewartet 
.8  pGt.  der  theoretischen,  ffir  das  Verhältniss   iCe:  10  be- 
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£a  wiir4e  uan  auch  noch  eine  directe  Beitjjumtmg  des  in  Form 
10«  P«iozyd  ia  der  imtozydirten  Cerlörang  Torbandeueo  i^ctincten 
8aiieK#aff8  diurcbgefuhrt  —  Die  sdboo  Ton  Job')  gemachte  Beob- 
achtimg der  Redoction  des  Cecfiieroxyds  so  Ceriogcyd  ist  mit  einem  so 
dentUfibea  Farbeaiunscfaiag  voo  kinchroth  in  hellgelb  Terboiidei],  daas 
Bau  dieaea  Vertudteo  aor  türimetriachen  BestimmoQg  des  io  Form  Ton 
Perozgd  activirten  SaaeratoSsin  der  aatoxydirten  alkaliscben  Cerlösoqg 
beuataen  kann').  Die  Menge  an  frisch  oxjdirter,  klrachrother  Cerlö- 
fiuog»  pelcbe  so  wier  bestimmten  Mei^ge  Arseiiitldsaiig  angesetzt  wer- 
den  npnaa,  bis  die  araenige  Siore  an  Arseosanre  oaydirt  ist,  bj^  also 
die  lotbe  Farbe  weiter  sageaeUter  Cerperoxjdiösong  picht  mehr  ver- 
schwindet, liest  sieb  för  die  beiden  stritt^eu  Actifirangsverhältnifyie 
beredbnm:  Sie  betc^gl  bei  f^eicber  SanerstoSaafoahme  fär  das  Activi- 
nmigaverbiltDiss  2:1  (Baar)  nnr  Vi  ^^^  derjenigen  for  das  Acti- 
virnngaverbikniss  1 :  1  (Engl er).  Die  folgende  Zussmmt^niitellong 
entbilt  nam  die  BesnHate  von  Versachep»  bei  denen  frisch  oxydirte, 
bei  einigen  der  ob^n  Versnebe  ethaltene  und  jeweils  aaf  100  ccm 
v«rdänate,  rothe  Cerperoxydloani^en  an  je  5  ccm  Vio-NormalArsenig- 
aäurc^ösasg  ana  einer  Barette  angegeben  wurde,  bia  aach  nach  mebr- 
atnndj^Bm  Stehen  die  rothe  Farbe  nicht  mehr  veiacbwaad').  Auf 
diese  Weise  Jlast  eich  die  Grenze  des  Umschlages  bis  aaf  ca.  Vt  ccm 
(Cerldanng)  Oenanigkeit  genagend  sicher  bestimmen.  Noch  ein  lieber- 
der  rotheu  Peroxydlfisnog  von  V«  ccm  kann  bei  einiger  Uebong 
hellen  Gelb  des  Cerioxydes  erkaont  werden. 


Per- 
oxyd- 

Grunm 
Ger 

Absorbirta 
ccm  Saaentoff 

5  ccm  ArsenitlösQDg 

Terbraachen  von  derCerper- 

ozydlösang 

lOdong 
*on 

für  ActiviruDgs- 
verbältniss  l^- 

rechnet            gefunden 

2:1     '     1:1     1 

1               1 

Ver- 
saeh 

berech- 
net für 
lCe:lO 

ge- 
funden 

xvn 
xvin 

XXI 

xxn 

0.4590 
0.4650 
04650 
0.4650 
0.4650 

36.6 
37.1 
87.1 
37.1 
87.1 

34.7 
35.5 
35.5 
35.8 
862 

11.5         15.3     '         IG 
11.1          15.1     115.5-16 
ll.l          15.1     1  16.5-16 
11.1          15.1       15.5-16 
11.1     ,     15.1     '15.3-15.5 

34.9 
85.8-34.9 
35.8-34.9 
35.i>-34.9 
36.5-35.8 

0  Ana.  ohim.  phys.  [7]  SO,  205. 

^  üeber  eiaen  datengehiMdsn  Yorvorsaeh  habe  ich  schoo  in  der  eratea 
Mittbeüaag  ^bariebteC 

^  Ohsa  mmik  tafriangem  Stehen  an  der  Luft  die  rotbe  Cerperozydlösnng 
lieh  atoWbb  vm  iMtbU  oiitiMt,  i»t  b^Minot,  UUst  sich  aber  von  der  Ent- 
erbung doreli  arsentge  S&nre  sehr  wohl  unterscheiden. 
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Aoeh  diese  Versncbe  erweisen  lar  Bvidenz,  dass  der  aofgenoai* 
mene  Sauerstoff  hftlftig  and  nicht  zu  */3  aetivirt  ist,  ansonst  hätte 
sehon  nach  Zasats  von  rund  11  ccm  der  rothen  CerperoxjdUtoung 
daaemd  Röthang  auftreten  müssen  anstatt  erst  mit  rund  15  ccm.  Noch 
weniger  Peroxjdlösung  w&rde  verbraucht  worden  sein,  wenn  die  Oe- 
sammtsauerstoffaufiiahme  in  der  von  Baur  yorausgesetcten  P/s'^hen 
Menge  unter  Activirong  von  */>  dieses  Sauerstoffs  vor  sich  gegfiDgen 
w&re.  Auch  der  aus  dem  Peroxydverbranch  auf  Orund  des  Acti- 
Timngsverhfiltnieses  1 : 1  zaruckgerechnete  Sauerstoff  (letzte  Columne) 
stimmt  befriedigend  mit  dem  direct  durch  Absorption  festgestellten. 

Nachdem  wir  nunmehr  bei  ^4  im  Wesentlichen  mit  einander  über- 
einstimmenden Einzelbestimmungen  eine  durch  Cerosalz-Ealiamcar- 
bonat-Lösungen  stattfindende  Aufnahme  von  1  Molekül  Sauerstoff  auf 
2  Atome  Cer  in  Form  von  Cerosalz  nachgewiesen  haben,  und  nachdem 
die  hälftige  Wiederabgabe  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  an  den 
Acceptor  arsenige  Säure  neuerdings  auch  noch  auf  anderem  Wege 
ab  durch  Messung  des  Sauerstoffgases  gelang,  kann  ich  unter  Miti>e- 
rücksichtigung  des  mit  meinen  Ergebnissen  in  der  Hauptsache  über- 
einstimmenden Befandes  von  Job  (siebe  a.  a.  O.)?  wonach  der  aufge- 
nommene Sauerstoff  stets  zwischen  der  dem  Ceriozyd  und  dem  Gerper- 
oxyd entsprechenden  Menge  sich  bewegt,  nur  annehmen,  dass  bei  den 
Versuchen  von  Baur  irgend  ein  Irrthum  untergelaufen  ist. 

Unzutreffend  ist  es  übrigens  auch,  wenn  Baur  meint,  das  Auf- 
finden eines  Activirungsverhältnisses  von  2:1  oder  eines  anderen 
Activirungsverhältnisses  als  1 : 1  müsse  meiner  »Superoxjdtheorie  verderb- 
lich werden«.  Wenn  allerdings  durch  stringente  Versuche  nachgewiesen 
wäre,  dass  eine  Säuerst offaufiaahme  von  3  Atomen  und  eine  Wieder- 
abgabe von  2  Atomen  sich  vollziehe,  so  hätte  Hr.  Baur  recht.  Zu 
einem  solchen  Nachweis  gehörte  aber  doch  noch  etwas  mehr  als  selbst 
das,  was  Baur  festgestellt  zu  haben  glaubt. 

Es  bedarf  jedoch  nur  geringer  Ueberlegung,  um  zu  begreifen,  dass 
bei  dem  notorischen  Vorhandensein  von  Activiruogsverhältnissen  von  2:0 
(z.  B,  Cerosalze  gegenüber  Glncose  u.  a.),  von  3:1  (z.  B.  beim  Kalium- 
peroxjd  u.  a.)  etc.,  sowie  bei  der  keineswegs  ausgeschlossenen  Möglich- 
keit der   Bildung   noch  höherer  Oxydationsstufen  des  Cers')„  sodass 
nebeneinander  theilweise  l  Molekül,  theilweise  2  Moleküle  Sauerstoff 
AnfcrAnnrnmon  wArdftn  konuteu,  bei  der  Möglichkeit  endlich  des  Verlaufe 
ictiooen  auch  wesentlich  andere  Activirungsverhält- 
fgenommenen  Sauerstoffs  müssen  auftreten  können. 
s  auch  bei  anderen  Activirungsverhältnissen  als  1 : 1 

mtlicfa  die  Ezisteoz  eines  noch  höheren  Cerperoxyds  als 
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l^iDze  Mol^Qle  Sauerstoff  anfgenommeD  werdeo.  —  Nach  den  biA» 
b€rigea  YasochsergebDisaeii  ordnen  sieh  aber  die  Cerosalie  dem  ga- 
wfibiBclieQ  Proeess  der  Perox3rdbildiuig  mit  bAlfHger  Ueb«»rtragunf 
te  SaaerBloflfe  an  mitteUtarke  Aeeeptoren  wie  araeoige  Sftore  anter, 
nd  es  bedarf  nicht  der  Annahme  von  Complieiitionen.  Die  Inter- 
prekadon  dos  Reaettoosverlaafs  mit  intermediArer  Bildang  von  Wataer- 
•toffjperoxjd  bleibt  somit  aneh  dieselbe,  wie  ich  sie  in  meiner  ersten 
MHihalnng  gegeben  habe.  — 

Zn  den  theoretischen  Betrachtangen,  die  Hr.  Baur  für  noth- 
wendig  erachtetest  vaoB§  ich  odr  noch  einige  Bemerknngen  gestatten« 

För  die  Sache  selbst  und  auch  für  mich  persönlich  ist  es  völlig 
l^chgihig,  ob  Banr  die  Ton  mir  seit  Jahren  vertretene  Auffassung 
»dass  die  fraglicheo  Peroxyde c  >dareh  Anlagerung  einer  ganzen  Zahl 
Ton  Molekülen  Sauerstoff  an  das  Molekfil  der  oxydablen  Substanz  c 
entstehen,  nur  f5r  eine,  >wenD  man  will  geistvolle  Conjectur«,  oder  ffir 
eine  »Theoriec  erklfirt  unsere  Wissenschaft  wird  diese  Frage  nicht 
a  priori,  sondern  auf  Omnd  der  mit  dieser  »Conjectur«  gemachten 
oder  noch  zu  machenden  Erfahrungen  beantworten,  und  wenn  sich 
unter  Nutcanwendung  derselben  experimentelle  Irrthumer  stets  so 
deutlich  erkennen  lassen,  wie  im  vorliegenden  Falle,  so  wird  sie 
wohl  trotz  des  Einspruchs  des  Hrn.  Baur  dazu  kommen,  meiner  Be> 
■lerknng  den  Rang  einer  Theorie,  vielleicht  sogar  den  eines  Erfahruogs« 
gesetzes,  einzuriumen. 

Hr.  Baur  Hast  meine  Auffassung  nicht  als  Theorie  gelten,  weil 
sie  der  »logischen  Begründung«  entbehre;  er  macht  sich  «her  ihre 
Begr&ndung  aus  dem  unges&ttigten  Charakter  des  Sauerstoffs  selbst  zu 
eigen,  was  nur  verstfindlich  ist,  wenn  seine  Logik  sich  nicht  in  Wider- 
streit befindet  mit  dem  Zusammenhang  zwischen  der  »inneren  Ver- 
fMaongc  des  Sauerstoffmolek&ls  und  der  Aufnahme  ganzer  Sauerstoff- 
BC^eknle  durch  den  oxjdabeln  Stoff,  sondern  mit  der  Vorstellung  von 
der  inneren  Verfassung  des  Sauerstoffs  selbst.  Diese  Orundvorstellung 
hat  aber  mit  der  »Logik«  nichts  zu  thun;  sie  besitzt  wie  jede  natur- 
wissenschaftliche Grund  Vorstellung  hypothetischen  Charakter  und  wirl 
benrtheilt  nach  ihrer  Brauchbarkeit  in  der  Erfahrungswelt.  Unsere 
Gesetze  sind  eben  nur  Erfahrungsgesetze  oder  doch  nur  die  mathe- 
nuitiscbe  Umformung  empirisch  gewonnener  S&tze«  und  sie  bieten  uns 
eine  prignaate  Zusammenfassung  und  die  Verallgemeinerung  einer  Summe 
▼on  Beobachtungen,  die  um  so  glucklicher  ist,  je  vollkommener  nie 
die  Erscheinangen  beschreibt.     Auch  nach  E.  Mach  giebt  das  Natiir- 

*)  Auf  die  von  mir  darch  eine  Fussnote  veraolassten  Bemt)rkao^ea 
Banr's  fiber  die  Vorgänge  im  Au  er- Brenner  behalte  ich  mir  vor,  bei  ander*^ 
Gdogeaheit  zarftckzukommen. 
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gesell  bloM  eine  erschöpfende  Beschreibung  der  Beiiehuog  von 
Thatsichlicbem  zu  ThatsichHcheni,  und  selbst  der  am  »logischsten 
^gründeten«,  der  Nsturwissenschaften,  der  Mechanik,  weist  Kirchhoff 
nar  die  Aufgabe  zu,  die  in  der  Natur  vor  sich  gehenden  Bewegungen 
SU  beschreiben. 

Völlig  unverständlich  ist  mir  aber,  wie  Baur  dazu  kommt,  meine 
>Conjectur<  über  die  Wirknngsweise  des  Sauerstoift  bei  Antoxjdations- 
Torgangeu  als  überflüssig  zu  erklfiren,  weil  sich  das  volle  Verstiodniss 
derselben  schon  auf  Grund  des  Ostwald 'sehen  Satzes  von  der  Vor- 
liebe der  Natur  für  uacheinauder  verlaufende,  stufenweise  Verwand- 
lungen gewinnen  lasse.  Ich  verkenne  darchaus  nicht  die.  grosse  Be- 
deutung des  Ostwald 'sehen  Satzes;  meiner  Meinung  nach  liegt  die- 
selbe aber  vor  allem  darin,  dass  er  eine  Summe  von  Brscheinnngan 
onter  einem  einheitlichen  Gesicbtsponkt  zusammeoiasst  und  sie  in 
zutreffender  Weise  beschreibt,  nicht  aber  in  seiner  »logischenc 
ßegrnndang  im  Sinne  Baur 's.  Es  ist  deshalb  auch  ganz  unwesentlich 
#8r  die  Bedeutung  jeoes  Satzes,  ob  die  Einwendn^en  gegen  seine 
IheoretiscLe  Begründung  von  Wald^)  richtig  sind  oder  nicht,  ebenso 
unwesentlich  wie  etwa  die  Erklärungen  aus  der  EUsktronenlheorie  fir 
das  Farada>*sche  Gesetz,  und  wie  die  Annahme  oder  Ablehnung  der 
Vorstellung  einer  Fernkraft  für  die  Wichtigkeit  des  Oravitationsgesetces. 

Der  Ostwald'sche  Satz  umfasst  vor  allem  aocL  nicht  die  Er- 
klärung de^  Mechanismus  der  bei  chemischen  Ver wandeln ngen  sich 
abspielenden  Processe:  Er  handelt  nur  vou  den  Pioducteu,  welche 
sich  dabei  bilden  oder  möglicherweise  bilden  können.  Auf  welchem 
Wege  und  in  weldien  Phasen  sich  die  Bildimgen  voUiiehen,  welche 
der  oft  zahllosen  möglichen  Producta  wirklich  auftreten  oder  über- 
sprungen werden,  ist  ans  dem  O st wal duschen  Satze  nicht  ableitbar. 
Pariu  begt  aber  gerade  eine  Wesenheit  der  Erkeimtniss,  die  wir  durch 
die  Erforschung  des  MechanisBU8  einer  Reaction  zu  erlangen  trachtao. 
Lässt  sich  denn  etwa  aus  dem  Ostwald'schen  Satze  ableiten,  wer 
Ton  uns  Beiden  in  der  vorliegenden  Cootroverse  über  die  Autoxydation 
der  Cerosalze  recht  hat,  Hr.  Baur  oder  ich? 

Ueber  den  Mechanismus  der  Autoxjdation  iAt  seit  mehr  uls  einem 
halben  Jahrhundert  von  namhaften  Forschem  wie  Schönbein,  Brodie, 
Claueiue,  Traube,  Iloppe-Seyler,  van^t  Hoff  und  Anderen 
bis  in  die  neueste  Zeit  gestritten  worden.  Alle  dabei  aufgestellten  und 
vertheidigten  Ansichten  befinden  sich  im  Einklang  mit  dem  Satze  von 
Ostwalü,  denn  Producte  der  Zwisahenreactioneu,  welche  unstabiler 
sind  als  die  Eudstolfe,  hat  Jeder  angenommen;  und  wenn  deshalb  auch 
der  Ostwald'sclie  Satz    schon   vor  fünfzig  Jahren  in  seiner  jetzigen 


'}  Zeltschr  für  pbjsikal.  Chem.  24,  509. 
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FuMWig  bekaont  gewesen  wice»  die  ?ieleA  Bxperii&eote  iind  tbeor^ 
tiecheQ  DiecvseioneD  über  den  Mecbaniaiiiiie  der  SaaerstoffeiifiiAhiBe 
wiren  der  cbemischeu  ForBchuog  detbalb  doch  nicht  erftpart  geblieben. 
Zudem  war  ja  aneh  der  Hauptinhalt  dieses  Saties,  soweit  er  f6r  die 
Autoxydatiooslehre  in  Betracht  kommt,  von  8chönbein*}  gleich  in  den 
AnflUigen  der  Erforschung  dieser  Gebiete  ausgesprochen  worden, 
^ill  Hr.  Baur  die  ganze  Jahrzehnte  lange  Erörteraog  darch  den  Ost- 
wal duschen  Sati  fflr  erledigt  und  weitere  Forschangeo  darfiber  fBr 
6berfl3ssig  halten,  so  ist  dies  ein  gleich  merkwürdiger  Irrthum,  wie 
wenn  er  etwa  Nernst's  Theorie  vom  Mechanismus  der  galvanischen 
Kette  für  überflüssig  halten  wollte,  weil  Helmholtz  und  vanH  Hoff, 
^e  allgemeinen  Gesetze  für  die  Dynamik  der  Kette  früher  ausgesprochen 
hatten,  oder  wie  wenn  er  Kohlrausch's  Gesetz  lom  Mechanismus 
4ler  Stromlettnug  in  Elektrolyten  durch  unabhängige  Wanderung  der 
Ionen  für  gegenstandslos  ansehen  wollte,  weil  wir  die  maastgebliehe 
Omndbeziehong  zwischen  Strom  und  Spannung  bereits  durch  Ohm 
früher  kamen  gelernt  haben.  Man  müsste  geradezu  annehmen,  das 
Atom  bedeute  nichts  als  das  empirische  Verbindungsgewicht,  um  ein 
Bedfirfniss  für  tieferes  Eindringen  in  den  Mechanismus  der  hier  be* 
liandelten  Vorgänge  im  Hinblick  auf  den  Ostwald'schen  Satz  abzu- 
weisen. 

Ich  erkenne  vollständig  Werth  und  Bedeutung  physikaliscb-chemi- 
acher  Gesichtspunkte  an.  Unangebracht  aber  erscheinen  sie  mir,  wenn 
sie  im  Zusammenhang  mit  fehlenden  sorgfältigen  Experimenten,  oder 
gar  an  Stelle  solcher,  vorgebracht  werden,  und  sie  eind  besonders 
unerfreulich,  wenn  sie  in  der  anspruchsvollen  Form  auftreten,  die  im 
vorliegenden  Falle  gewählt  wurde.  Es  ist  deshalb  nicht  meine  Absicht, 
«in  zweites  Mal  gegenüber  Hm.  Baur  darauf  einzugehen. 


10.   Felix  Kaufler:  Ueber  einige  ^-SubetHuüo&sproduete 
des  Antliraoliinons. 

(EiDgegangen  am  17.  December  1908.) 

Nachdem  zum  Zwecke  der  Darstellung  von  Anthracbinon-azof&rb- 
Irtoffm*)  die  Bedingungen  für  die  glatte  Diazotirung  des  jt^Amido- 
anthracbinoDS  ermittelt  waren,  li^  es  nahe,  im  Anschlnss  daran  durch 
«Dtfprecheiiden  Ersats   der  Diazogruppe   einige  ^substituirte  Anthra- 


i)  Journ.  für  prakt  Chem.  [I]  55,  152;  [I]  105,  228. 
^  Z«tseiir.  für  Laiben-  und  TeztU-Cbemie  2  [1003]. 
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chiooDe  darzastellen,  wodnrch  gewisse  Widersprüche  aafgekifirt  und 
einige  Lficken  anter  den  Monosabstitntionsprodacten  des  Anthrachinons 
ansgefBllt  werden  konnten. 

^-Jod-anthrachinon. 

Während  eine  directe  Einführung  von  Jod  in  den  Antbracen- 
complex  bisher  nicht  geluygen  ist,  kann  auf  dem  Wege  über  die 
Diaxoverbindang  das  /^Jodantbrachinon  in  recht  guter  Ausbeute  er- 
halten werden. 

20  g  f^-AmidoanthrachiDon  wurden  in  150  com  Eisessig  suspendirt» 
aufgekocht,  15  ccm  concentrirte  Salzsäure  hinzugefügt,  nach  kurzem 
Kochen  schnell  abgekühlt,  mit  20  g  Amylnitrit  versetzt,  unter  ge- 
legentlichem Schütteln  zwei  Stunden  bei  Zimmertemperatur  belassen 
und  sodann  filtrirt.  Der  mit  Aether  gewaschene  Rückstand  besteht 
ans  Authrachinondiazoniumcblorid,  welches  mit  etwas  unaogegriffenem 
Chlorhydrat  der  Base  vermengt  ist;  aus  dem  Filtrat  Ifisst  sich  durch 
Aether  reines  Diazoniumchlorid  abscheiden.  Das  so  erhaltene  Diazo- 
niumchlorid  wurde  solange  mit  etwa  30^  warmem  Wasser  geschüttelt, 
als  das  Filtrat  mit  alkalischer  Phenollösung  kraftig  kuppelte,  wozu 
etwa  3  L  Wasser  nothwendig  waren;  das  unangegriffene  Chlorhydrat 
dissociiite  hierbei,  und  es  blieben  auf  dem  Filter  etwa  3  g  Rückstand, 
der  sich  als  fast  reines  j^-Amidoanthrachinon  erwies.  Die  vereinigten 
Filtrate  wurden  mit  einer  Losung  von  25  g  Jodkalium  versetzt,  worauf 
sofort  eine  Oasentwickelung  und  geringfügige  Joüabscheidnng  eintrat; 
nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  aufgekocht,  heiss  filtrirt  und  mit 
Lauge  zur  Entfernung  des  spurenweise  entstandenen  j?-Oxyanthrachinons 
gewaschen;  so  wurden  22  g  rohes  p^- Jodanthracbinon  vom  Schmp.  160 
— 163^  ')  erhalten.  Die  bequemste  Reinigung  desselben  ist  die  Yacuum- 
destillation,  indem  hierbei  etwa  17  g  reines  ji^Jodanthrachinon,  ent- 
sprechend 67  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute,  erbalten  wurden;  bei 
einem  anderen  Versuche  wurden  75  pCt.  erzielt.  Die  Reinigung  durch 
Krystallisation  ist  weniger  vortheilhaft.  Bei  einer  Badtemperatnr  von 
290—300^  und  einem  Druck  von  15  mm  geht  das  f^- Jcdanthrachinon 
als  gelber  Dampf  über,  der  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  hellgelben, 
sogleich  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  condensirt.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  175—176^  und  wird  durch  weitere  Krystallisation  nicht 
verändert.  Das  j3-Jodantbrachinon  ist  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Toluol,  Chloroform,  ebenso  in  heissem  Eisessig  und  Amylalkohol; 
die  concentrirten  Lösungen  in  den  letztgenannten  Flüssigkeiten  erstarren 
beim  Erkalten    zu  Gallerten;   in   Aether   und  Methylalkohol   ist   der 


^)  Alle  ScbmelzpunktsaDgaben  beziehen  sich  auf  Zinoke- Thermometer 
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Körper  wenig  löslich;  aas  Alkohol,  in  welchem  er  in  der  Kllte  wenig, 
in  der  Hitze  ziemlich  löslich  ist,  werden  lichtgelbe  Nideleben  er- 
balften. 

0.1317  g  Sbst:  0.0980  g  AgJ. 

G14H7O1J.    Ber.  J  87.99.    6ef.  J  38.15. 

Das  Jod  ist  ftosserst  fest  gebunden,  und  da  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  sehr  bestindige  Jodoitrokörper  bilden, 
wurden  zuerst  bei  der  Analyse  zu  niedrige  Werthe  erhalten;  erst  bei 
Steigerung  der  Temperatur  auf  400®  tritt  vollstfindige  Zersetzung  ein. 
Da  der  Korper  unzersetzt  flüchtig  ist,  wurden  auch  bei  der  Halogen- 
bestimmung durch  Glühen  mit  Kalk  unbefriedigende  Resultate  erhalten. 
För  das  ^-Bromanthrachinon  gilt  die  gleiche  Bemerkung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Nitrirgemisch  entstehen  nebeneinander 
Mononitro-  und  Dinitro-DeriTate,  deren  Unlersuchung  noch  nicht  abge- 
schlossen ist  Der  stark  negative  Charakter  der  Ketogruppen,  der  sich 
z.  6.  aadi  bei  den  Nitroanthrachinonen  geltend  maeht,  zeigt  sich  hier 
darin,  dass  kein  Jodidchlorid  erhalten  wurde ^). 

In  eine  abgekühlte  Losung  von  j3-Jodanthraobinon  in  Chloroform 
wurde  etwa  eine  Stunde  trocknes  Chlor  eingeleitet,  darauf  die  Haupt- 
menge des  Chloroforms  im  Chlorstrome  abgedunstet;  der  krjstallisirte 
Rückstand  erwies  sich  nach  dem  Trocknen  auf  Thonplatten  als  reines 
^  JodanthrachittOD  und  rief  in  Jodkaliumlösung  —  sauer  und  neutral 
—  keine  Jodabscheidung  hervor. 

Beim  Kochen  mit  einer  methjlalkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
methjlat  wird  kein  Jod  abgespalten. 

/^-Brom-anthrachinon. 

Da  für  das  von  Oraebe  und  Liebermann^  dargestellte  ^-Brom- 
anthrachinon  die  Constitutionsbestimmung  auf  der  Kalis4;hmelze  beruht, 
und  da  die  Bildung  aas  dem  Tribromanthracen  den  Ort  der  Sub- 
stitution nicht  erkennen  Usst,  wurde  zur  Ergänzung  das  ^-Bromanthra- 
chinon  über  die  Diazoverbindung  dargestellt  Es  erwies  sich  hierbei 
als  Tortheflhaft,  die  Reaction  nicht  nach  dem  Sandmeyer'schen  Ver- 
fahren durchzuführen,  sondern  das  Diazoniumbromid  mittels  Brom- 
wasser als  Perbromid  zu  f&llen  und  dieses  durch  Erw&rmen  zu  zer- 
setzen. 

Es  wurden  3  g  ^-Amidoanthrachinon  mit  100  ccm  Eisessig  and 
6  cem  33-prooentiger  BromwasserstofllBfiure  gekocht,  bis  das  gelbe 
Bromhydrat  gebildet  war,    darauf  schnell  abgekühlt,    mit  5  g   Amyl- 


1}  YeigL  Willgerodt,  Cheni.-Ztg.  27,  1182  [1908] 
^  Ann.  d.  Chem.,  Sappl.  7,  279  [1870J. 
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nÜrii  gMchfittelt,  bis  dh  Farbe  in  branngelb  omgeschlagern  wnr,  mi<f 
dat'aitf  filtrtrt.  In  Pblge  der  Scbwerlöslichkeit  des  Diafeoilhinibrotiiid« 
in  Eisessig  enthftlt  das  Flltrai  k>  wenig  davon,  dass  eine  AofarbeStnn^ 
desselben  überBClssig  ist;  der  Rückstand  wkd  mit  viel  Wasser  aosgekngt, 
bis  nur  mehr  nnangegrififenes  /^^-Amidoauthraehnoa  zurückbleibt,  und 
die  Lösung  mit  Bromwasser  gefSllt,  wobei  sich  das  Diaxonium- 
perbromid  in  gelben  Flocken  in  nnhezu  quantitativer  Ausbeute  ab- 
scheidet. 

Zur  Darstelbng  des  reinen  Productes  ist  ein  Ueberschuss  von 
Bromwasser  za  vermeiden,  da  der  Körper  Brom  absorbirt.  Zur  Analyse 
wurde  im  Vacuum  schnell  auf  Thonplatten  getrocknet;  eine  genaue 
Oewichtsconstanz  ist  nicht  zu  erreichen,  da  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  Brom  abgespalten  wird;  immerhin  stimmen  die 
Analjsenzahlen  in  Anbetracht  der  Zersetzlichkeit  hinlänglich  auf  ein 
Tribromid. 

OJ759  g  Sbst:  U.5  com  N  (15.50,  697  mm).  —  0.1880  g  Sbst:  0.2190  g 
AgBr. 

CiiHTOsNsBrs.    Ber.  N  5.91,  Er  50.50. 
Gef.  »  5.74,  *    49.30. 

Beim  Erhitzen  giebt  es  Brom  und  Stickstoff  ab  und  geht  glatt  in 
das  j!^-Bromantbrachinon  über.  Zur  Darstellang  dieses  KörpertI 
bringt  man  das  Diazoniumperbromid  in  einem  mit  einem  Steigrohr 
versehenen  Kölbchen  in  ein  Oelbad  und  steigert  die  Temperatur  rasch 
bis  auf  etwa  900^;  in  kürzester  Zeit  ist  die  Bromenl  Wickelung  beendet, 
und  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  krjetalliniseb 
erstarrt  Der  Schmelzpunkt  des  Rohproductes  liegt  bei  199 — 203^  und 
steigt  durch  Krystallisation  aus  Amylalkohol  auf  204— 205^.  Oraebe 
und  Liebermann  geben  187^  an. 

0.1115  g  Sbst.:  0.0784  g  AgBr. 

OuHTOiBr.    Ber.  Br  27.85.    Gef.  Er  28.02. 

|!^-Chlor-anthrachinon. 
Dieser  Körper  ist  von  R^e^)  aus  der  Chlorbenzoylbenzoösfiure 
dargestellt  worden;  er  kann  in  recht  guter  Ausbeute  und  vollkommener 
Reinheit  leicht  erhalten  werden,  wenn  man  das  ^«Amideanthrachinon 
in  das  Diazoniumchlorid  überführt,  Letzteres  schnell  auf  150®  er- 
hitzt und  dann  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt.  Bei  der  Diazo- 
tirung  verfährt  man  wie  beim  ^-Jodanthrachinon,  wendet  aber  mehr 
Eisessig  an,  sodass  alles  Diazoniumchlorid  gelöst  wird,  fällt  mit  Aether 
und  erhält  so  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Diazoniumchlorid 


^)  ADD.  d.  Ohem.  283,  240  [1886]. 
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Bm  flBift  CMorid  zemetzt  sieb  beim  Sieben,  sodaes  der  Stickftto^* 
^aU  ofl  m%&  niedrig  gefondeifi  wird;  bei  eebnellein  Trocknen  weHea 
riebtige  Werthe    erhAlten. 

O.'iGBG  g  SbsU:  25.0  ccm  N  (15^  715  mm). 

Ci4H70»N,Cl.    Ber.  N  10.38.    Gef.  N  10.42. 

Zar  DarsteUnng  des  tf-Cblor-aDtbrachinons  wurde  dae  Diazo- 
memcblorid  in  einem  Praeäontrkolben  im  Oelbade  schnell  erfaitxt,  so- 
diBiit  nberr  freier  Flamme  destillirt,  wobei  eio  gelbes,  sogleich  er- 
stsrieiid^  Oel  fiberging.  Ans  Eisessig  oder  Alkohol  wurden  gelbe 
Nadeln  erhalten,  weldie  den  Angaben  von  R^e  vollständig  entsprachen. 
Schmp.  20B— 209<>  (R^e  giebt  204<»  an). 

^- Nitro- an  th  räch  inon. 

Bei  der  directen  Nttrimng  des  Anthrachinons  bilden  eich  bekanut- 
lieh  nur  «t-Derivate,  das  1 -Nitro-,  eowfe  das  1.5-  and  1.8-Diuitro- 
Anthrachinon.  Ferner  licSgt  noch  eine  Angabe  von  Clans  und  Hertel  * 
über  ein  Mononitroanttirachinon  vor,  welches  bei  der  Niirirung  von 
IHbromanthracen  entetehen  soll;  die  Eiigenschaften  stimmen  jedoch  so 
g^HU  mit  jenen  des  cr-Nitroanthracbinons,  dass  trots  der  Schmelz- 
panktddifferenz  von  10^  seine  Existenz  fraglich  erscheint.  Römer  hat 
si<^  vor  längerer  2^it')  vergeblich  bemüht,  dasselbe  za  erhalten,  und 
»Qcb  mir  ist  ee  nicht  gelungen,  das  Derivat  auf  dem  angegebenen 
W^^  darzastelien. 

Zum  exacten  Nachweis  der  Nicht- Existenz  dieses  Korpers  war  es 
nun  angebracht,  das  ^-Nitroanthrachinon  darzustellen;  femer  war  es 
Ton  Interesse,  die  Heactionsfähigkeit  der  Nitrogruppe  in  der  (^-Stellung 
zu  nntersnchen,  da  die  a-Nitroanthrachinone  eine  abnorm  leichte  Ersetz- 
barkeit der  Nitrc^uppe  zeigen  Die  Darstellung  geschieht  nach  dem 
TOD  Hantzsch  und  Blagden')  modificirten  Verfahren  von  Sand- 
meyor*);  die  Ansbenten  sind  allerdings  mSssig  (20— 47  pCt.). 

22  g  ^-Amidoanthrachinon  wnrden  in  100  ccm  Eisessig  und  15  g 
Salpeiersfinre  (spec.  Gew.  1.40)  gekocht,  bis  die  rothgelbe  Farbe  der 
Base  voHst&ndig  verschwunden  war,  darauf  schnell  abgekfihlt  und  mit 
20  g  Adjjlnitrit  etwa  eine  Stande  geschüttelt,  flltrirt,  der  Niederschlag 
mit  Eisessig  und  sodann  mit  Aether  bis  zom  Verschwinden  des  Geruches 
nach  Amylnitrit  gewaschen.  Das  Diazoniumnitrat  ist  in  Eisessig 
massig  löslich,  sodass  aus  dem  Filtrat  durch  Fällen  mit  Aether  nur 
1.5  g   Diazoniumnitrat   gewonnen    wurden.     Ein   Theil    davon    wurde 

0  Diese  Berichte  14,  978  [18SI].  *)  Diese  Berichte  15,  1787  :i882]. 

»)  Diese  Berichte  83,  1544  [1900]. 

«)  Diese  Buchte  20,  1495  [1887];  2H,  1630  [1890]. 
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durch  Aaflosen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt  and  so 
als  heilgelbes,  etwas  graostichiges  Polver  erhalten.  Beim  langsamen 
Erwärmen  beginnt  es  sich  bei  etwa  lOb^  langsam  zu  schwärzen  und 
zu  zersetzen;  bringt  man  es  in  ein  auf  117^  vorgewärmtes  Bad  und 
steigert  rasch  die  Temperatur,  so  erfolgt  bei  120®  schwache  Yerpuffung. 
0.1718  g  Sbst :  20.3  ccm  N  (lb\  725  mm). 

Ci4B70ftNs.    Ber.  N  14.18.    Gef.  N  18.48. 
Gegen  Stoss  und  Schlag  ist  es  unempfindlich,  bei  Berührung  mit 
einem  heissen  Olasstab  beschränkt  sich  die  Zersetzung  auf  die  berührte 
Stelle.     In  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich;  die  Losung  ist  hell- 
gelb und  kann  ohne  merkbare  Zersetzung  auf  35^  erwärmt  werden. 

Der  von  überschüssiger  Säure  und  Amjlnitrit  be&eite  Nieder- 
schlag wird  mit  Wasser  von  etwa  35^  geschüttelt,  bis  etwa  5  L  Lö- 
sung erbalten  werden;  mehr  Flössigkeit  anzuwenden,  ist  wegen  allzn- 
starker  Verdünnung  unvortheilhaft  Der  Rückstand  wird  sodann  weiter 
mit  Wasser  extrahirt,  das  Filtrat  enthält  dann  noch  etwa  1.7  g  Diaso- 
niumchlorid,  die  durch  Kuppeln  mit  alkalischer  PhenoUösnug  in  Form 
von  2  g  Anthradiinon-Azo-Fhenol  isolirt  werden  konnten;  der  Ruck- 
stand bestand  nunmehr  aus  etwa  4  g  /^-Amidoanthrachinon. 

Zu  dem  ersten  Filtrate  wurde  ein  Natriumkupfemitritbrei  hinzu- 
gefügt, der  aus  40  g  Kupfercarbonat  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
dioxjd  und  Uebergiessen  des  gebildeten  Niederschlages  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  100  g  Natriumnitrit  erzeugt  worden  war. 
Es  trat  eine  langsame,  mehrere  Stunden  dauernde  Oasentwickelung 
ein,  nach  deren  Beendigung  durch  Einleiten  von  Dampf  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  wurde;  sodann  wurde  filtrirt,  dem  Niederschlage  mit 
verdünnter  Salzsäure'  das  Kupfer,  mit  verdfinnter  Lauge  das  in  geringer 
Menge  entstandene  Oxyantbrachinon  (0.2  g)  entzogen  und  nach  grund- 
lichem Waschen  bei  90— 100<^  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Roh- 
pioduct  wog  8  g,  war  aber  keineswegs  rein  und  konnte  auch  durch 
wiederholte  Krystallisation  aus  Eisessig  nicht  zum  constanten  Schmelz- 
punkt gebracht  werden. 

Dagegen  wurde  eine  wirksame  Reinigung  durch  Vacuumdestillation 
erzielt.     Die  Nebenproducte  zersetzen  sich  hierbei  unter  starker  Oas- 
entwickelung, die  bei  der  Destillation  fast  regelmässig  ein  Uebersteigen 
~rmt  daher  zur  langsamen  Zerstörung  der  Yerun- 
5  Minuten  auf  220®  und  destillirt  dann  vorsichtig 
ab.     Das  übergehende  Product  erstarrt  sofort  zu 
alliniscben  Masse  vom  Schmp.  180^182®  und  ist 
m  durch  einmalige  Krjstallisation  aus  Eisessig  der 
84— 185*  erreicht  wird.     Ausbeute  5  g  =  27  pCt, 
hinon    löst   sich   massig   in   Aether    und   Alkohol, 
l^isessig  und  Amylalkohol,  wenig  in  kaltem.     Aus 
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Eisessig  erhält  man  hellgelbe,  stark  gUnsende  Nadel»,  die  bei  lang- 
samer Abkühlang  zuweilen  in  kngelformigen  BGscheln  auftreten,  ans 
beissem  Alkohol  glfiozende  Krjstallflitter.  Das  reine  Prodnct  siedet 
naheza  unzersetzt. 

0.1976  K  Sbst.:  0.479C  g  CO?,  0.0529  g  BjO.  —  0.2065  g  Sbßt:  10.6  ccm  N 
(16^7n  mm). 

C,4H:04N.    Ber.  C  66.37,  H  2.79,  N  5.54. 
Gof.  »  66.19,  »  3.C0,  »  5.70. 

Um  für  die  Stellang  der  Nitrograppe  einen  weiteren  Beweis  zo 
erbringen,  wurde  das  |!^-Nitroantbrachinon  in  Eisessig  gelöst,  mit  Zinn- 
cblorür  gekocht  and  mit  Wasser  gefällt.  Der  Niederschlag  zeigte, 
aas  Tolnol  umkrystallisirt,  die  cbarakteristischen  rotben,  kurzen  Nadeln 
des  (J-Amidoanthrachinons,  und  sublimirte  wie  dieses  in  kleinen 
Nadeln,  die  den  Scbmp.  299''  aufwiesen  (Schmp.  des  ^-Amidoantbra- 
chinons  302^);  es  ist  somit  die  ^-Stellung  erwiesen,  and  das  im  Haod- 
bocbe  von  Beiist  ein  angeführte  zweite  Nitroanthrachinon  zu  streicben. 

Es  war  nunmehr  zu  untersuchen,  ob  die  Nitrogruppe  in  der 
/l^-Stellung  ebenso  leicht  austauschbar  sei  als  jene  in  der  a-Stellung. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  und  p-Toluidin  wurde  unverändertes  Product 
zurückgewonnen ,  während  unter  den  gleichen  Bedingungen  a-Nitro- 
anthrachinon  die  Nitrogruppe  gegen  den  Aminrest  austauscht').  Da- 
gegen reagirt  das  /:^-Nitroanthrachinon  mit  Kaliummetbylat  unter  glatter 
Bildung  des  ^-Oxyanthrachinonmethyläthers.  Diese  Reactions- 
fahigkeit  ist  insofern  auffallend,  als  das  f/-Jodanthrachinon  unter  den- 
selben umständen  nicht  reagirt. 

0.5  g  f'-Nitroanthrachinon  wurden  in  15  ccm  absolutem  Methyl- 
alkohol suspendirt,  aufgekocht  und  mit  einer  Lösung  von  0.4  g  Kalium 
in  10  ccm  Methylalkohol  versetzt;  sofort  trat  Rothfarbung  ein,  ver- 
mutblich  von  einem  Additionsproducte  des  Kaliummethylates  herrührend. 
Nach  zweistündigem  Kochen  wurde  die  Reactionsmasse,  aus  der  sich 
feste  Theile  ausgeschieden  hatten,  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser 
versetzt,  abgekühlt  und  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  konnten  durch  Ansäuern 
»ehr  geringe  Mengen  (0.02  g)  f^-Oxyanthrachinon  gewonnen  werden; 
femer  wurde  die  Anwesenheit  von  Nitrit  constatirt. 

Der  gelbbraune  Rückstand  betrag  0.4  g  =  85  pCt.  der  Theorie 
und  wurde  aus  Alkohol  bis  zum  constanten  Schmp.  195—196^  umkry- 
staliisirt;  an  ganz  reinem  Product  wurden  0.3  g  erhalten.  Das  f^-Meih- 
oxyantbrachinon  krystallisirt  ans  Alkohol  in  langen,  hellgelben  Nadeln, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  schwer  löslich  in  Methylalkohol  und 
kaltem  Aethylalkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht 


»)  D.  R.-P-  106227. 

B«rieht«  d.  D.  cb«ni.  GMellscliaft.  Jabrg.  XXXYlI.  5 
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löslich  in  Eisessig,  Amylalkohol  and  Beniol.    Es  beginnt  bereits  bei 
etwa  100^  in  feinen,  nahezu  weissen  Nadeln  langsam  £a  sablimireo. 

0.1228  g  Sbst.:  0.1258  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

CisHioOs.    Ber.  OCH3  13.03.    Gef.  OCH,  13.61. 

Der  Körper  ist,  analog  dem  von  Liebermann  and  Hagen^), 
resp.  Jellinek')  dargestellten  Aethyläther,  schwer  verseifbar,  weshalb 
bei  der  Methoxylbestimmang  nach  Zeisel  etwas  stärkere  Jodwasser- 
stoffsäare  und  längeres  Kochen  nothwendig  ist,  da  sich  sonst  in  Folge 
der  DampfflSchtigkeit  und  Beständigkeit  der  Substanz  ein  Theil  der 
Reaction  entzieht  und  die  Analysenresultate  um  1  — 2  pCt.  zu  niedrig 
ausfallen. 

Auch  an  dieser  Stelle  sei  den  Höchster  Farbwerken  für  die 
freandliche   Ueberlassung  des  ^-Amidoanthrachinons  bestens  gedankt. 

Zürich.  Technisch-chemisches  Laboratorium  des  Eidgenössischen 
Polytechnicums. 


11.    Bobert  E.  Schmidt:    Ueber  Anthrachinon-a-sulfosäuren. 

(EiDgogHDgen  am  18.  December  1903.; 

Die  Publication  von  M.  Iljinsky  auf  Seite  4194  des  soeben  er- 
schienenen Heftes  16  [1903]  dieser  Berichte:  »Darstellung  isomerer 
Sulfosäuren  mittels  Katalyse«,  veranlasst  mich  zu  folgender  Mittheilung, 
darch  welche  einerseits  meine  Priorität  sowie  diejenige  der  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld  gewahrt  werden, 
andererseits  weitere  Beiträge  zur  Kenntniss  dieser  interessanten  Sulfo- 
säuren geliefert  werden  sollen. 

Vor  langer  Zeit,  und  zwar  schon  vor  Bekanntwerden  des  Pbtal- 
säurepatentes  (D.  R.P.  91202)  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  ^ 
hatte  ich  in  den  hiesigen  Farbenfabriken  die  sogenannte  katalytische 
Wirkung  kleiner  Mengen  Quecksilber  in  verschiedenen  Fällen  beob- 
achtet und  genauer  studirt.  Im  weiteren  Verlauf  dieser  Untersuchun- 
gen habe  ich  nun  auch  gefunden,  dass  bei  der  Sulfirung  des  Anthra- 
chinons  der  Zusatz  geringer  Mengen  von  Quecksilber  oder  Queck- 
silbersalzen   bewirkt^    dass    der  Emtritt    der  Sulfogruppen   nicht  wie 

»)  Diese  Berichte  15,  1798  [1882].        «)  Diese  Berichte  21,  1168  [1888]. 

^  bei  welchem  es  sich,  entgegen  der  Meinung  von  Iljinsky,  auch  um 
eine  Wirkung  kleinster  Mengen  handelt,  da  es  nicht  nothwendig  ist,  wie  in 
der  Patentschrift  angegeben,  so  grosse  Mengen  Quecksilber  aozuwendeo; 
ganz  erheblich  kleinere  Mengen  gen&gen  schon. 
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gewöhnlich  in  ß-(izieta-),  sondern,  bei  richtiger  Arbeitsweise,  aas- 
«cbliesslicli  oder  fast  aasscbliesslich  in  a-(ortho-)Stellang  stattfindet. 
Wie  Iljinskj  bereits  angegeben,  erhält  man  so  bei  gelinder 
Solfirang  Anthrachinon-a-moDosnlfosäare,  bei  stärkerer  Salfining  ein 
Oemisch  von  Anthrachinon-1.5-  and  -l.S-Disalfosäore. 

Das  auf  die  Darstellung  der  a-Monosalfosfiare  bezugliche  Patent 
(P.  A.  F.  17100  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in 
filberfeld),  welches  eine  genaue  Charakteristik  dieser  Säore  enthält, 
wurde  in  Deutschland  am  27.  December  1902  eingereicht.  Ausgelegt, 
also  zor  öffentlichen  Kenntniss  gebracht,  warde  diese  Patentanmeldung 
am  15.  October  1903,  mithin  6  Wochen  früher  als  der  Eingang  der 
Aiittheilung  von  Iljinsky  an  die  »ßerichtec.  Die  Priorität  der 
ersten  Veröffentiichang  dieser  interessanten  Reaction 
kommt  da^er  den  Elberfelder  Farbenfabriken  zu.  Das  die 
Darstellnng  der  1.5-  und  1.8-Disulfosäare  betreffende  Patent  (P.  A.  F. 
17124  der  Farbenfabriken)  wurde  in  Deutschland  am  31.  December 
1902  eingereicht  Das  entsprechende  französische  Patent  ist  am 
16.  November  ds.  Js.  bekannt  geworden. 

Zar  Ergänzung  der  bereits  von  Iljinsky  skizzirten  Darstellungs- 
weise dieser  Sulfosäuren  möge  hervorgehoben  werden,  dass  das  Queck- 
silber bezw.  dessen  Verbindungen  zweckmässig  in  möglichst  fein  ver- 
iheilter  Form  zur  Anwendung  gelangen  soll,  offenbar  weil  die  Lös- 
lichkeit dieser  Substanzen  in  concentrirter  Schwefelsäure  äusserst  ge- 
ring ist,  sodass  beispielsweise  bei  Anwendung  von  grobkrystallisirtem 
Mercurisulfat  die  Bildung  von  a- Sulfosäuren  gegenüber  derjenigen  von 
/^-Säuren  sehr  zurücktritt,  wahrscheinlich  weil  nicht  genSgend  Queck- 
silber io  Lösung  geht,  eine  Beobachtung,  die  auch  Iljinsky  gemacht 
iiat  (S.  4199),  ohne  eine  Erklärung  dafür  zu  geben.  Die  Säuren  bezw. 
ihre  Alkalisalze  können  ausserordentlich  leicht  und  bequem  isollrt  und 
rein  darg^tellt  werden,  ohne  dass  es  der  immerhin  lästigen  Darstel- 
lung der  Calciumsaize  bedarf.  Folgende  genaue  Vorschriften  durften 
^iaher  den  Fachgenossen  willkommen  sein. 

Zur  DarstelluDg  der  Antbracbioon-cr-monosulfosftnre  werden 
lOO  g  Antlirachinon  mit  1  g  Mercarosnlfat  ionig  zerrieben  und  mit  120  f^ 
-Oleom  von  20  pCt.  SckwefeUäureanhydridgehalt  unter  Rühren^ ca.  1  Stunde 
lang  auf  \bO^  erhitzt.  Die  Masse  wird  hierauf  mit  1400  com  Wasser  ver- 
mischt, das  Ganze  durchgekocht  und  von  dem  unangegriffenen  Anthra- 
ckinon  abfihrirt.  Das  klare  Filtrat  wird  auf  80—900  erhitzt  und  langsam  mit 
60  ccm  einer  gesättigten  Cblorkaliumlösung  versetzt,  wobei  sich  das  anthra- 
cbinon-a-monosalfosauro  Kalium  in  glänzenden,  hellgelben  Blättchen  ab- 
fcbeidet.  Dieselben  werden  noch  warm  (60—700)  abgenutscht,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  and  sind  dann  völlig  rein.  Ausbeute  ca.  75  pCt.  der 
'Theorie  (auf  das  sulfirte  Anthrachinon  berechnet). 

5* 
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Zur  Darstellang  der  1.5-  und  l.S-Disulfosäure  werden  100  g 
AnthracliiDon  mit  1  g  gefälltem  (^aecksilberoxyd  innig  Termischt  and  in  200  g 
Oleum  von  40—45  pCt.  Schwefels&ureanhjdridgehalt  eingetragen.  Man  erhitzt 
nun  auf  ca.  130^,  wobei  in  der  Regel  unter  Selbsterwärmung  eine  starke  Rc- 
aclion  eintritt.  Zweckmässig  sorgt  man  dafür,  dass  die  Temperatur  150 — 
J60O  nicht  überschreitet  und  erhitzt  so  lange,  bis  eine  in  Wasser  gegossene 
Probe  sich  darin  Tollkommen  klar  löst,  und  bis  das  freie  Anhydrid  ganz  oder 
fast  gaoz  versohwunden  ist.  Hierbei  scheidet  sich  die  gebildete  1.5-Di6ulfo- 
säure  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  quantitativ  ab,  während  die  l.S- Säure 
gelöst  bleibt.  Nach  dem  Erkalten  und  nachdem  man  das  Sulfirungsgemisch 
mit  100  -200  g  Schwefelsäure  von  60^  B6  vermischt  hat,  werden  die  Krystalle 
der  1.5  Disulfosäure  über  Asbest  abgesaugt  und  mit  etwas  Schwefelsäure  von 
C0<)  Be  gewaschen.  Die  von  der  1.5-Säure  abfiltrirte  Schwefelsäurelösuug  wird 
mit  der  Hälfte  Wasser  vermischt,  worauf  sich  dann  beim  Erkalten  die  l.S  Sfiure 
in  Nadeln  abscheidet. 

Die  so  erhaltenen  1.5-  and  l.S-Disulfosäuren  können  aus  Salz- 
säure umkrystallisirt  werden,  woraus  beide  in  langen,  hellgelben  Na- 
deln krystallisiren.  Zweckmässiger  noch  werden  die  wie  oben  ange- 
geben erhaltenen,  freien  Sauren  darch  Losen  in  nicht  zu  wenig  heissem 
Wasser  und  Versetzen  dieser  heissen  Lösung  mit  Ghlorkaliumlösung 
in  ihre  ziemlich  schwer  löslichen  und  sehr  charakteristischen  Kalium- 
salze verwandelt.  Man  erhält  so  das  neutrale  Kaliumsalz  der  Anthra- 
chinon- 1.5- disulfosäure  in  Form  von  quadratischen  Blättchen  mit  ab- 
gerundeten Ecken,  welche  sich  oft  rosettenförmig  vereinigen.  Da» 
Kaliumsalz  der  1.8-Sfiure  hingegen  bildet  lange,  feine  Nadeln,  welche 
Krystallwasser  enthalten. 

In  ganz  analoger  Weise  lassen  sich  die  etwas  leichter  löslichen^ 
ebenfalls  schön  krystallisirenden  Natriumsalze  der  beiden  Säuren 
darstellen.  Da  dieselben  jedoch  je  nach  der  Art  und  Weise  ihrer  Ab- 
scheidung in  verschiedenen  Foimen  (mit  verschiedenem  Wassergehalt) 
krystallisiren,  sind  dieselben  zur  Charakteristik  der  beiden  Säuren 
weniger  geeignet  als  die  Kaliumsalze,  welche  ausserdem  noch  einen 
sicheren  mikroskopischen  Nachweis  gestatten. 

Ehe  ich  zur  chemischen  Charakterisirung  dieser  a-SuIfosäuren 
näher  eingehe,  sei  noch  eine  andere,  von  Hm.  Dr.  K.  Thun  ausge- 
arbeitete  Bildungsweise  derselben  beschrieben.  Erhitzt  man  nämlicH 
r^Nitroanthrachinone  mit  wässrigen  Lösungen  von  neutralen  Alkali- 
sulßten,  so  findet  ein  recht  glatter  Austausch  der  Nitrogruppen  durch 
die  Snlfogruppe  statt  ^).  So  erhält  man  aus  ff-Mononitroanthrachinon 
die  Anthrachinon-a-monosulfosäure,  aus  1.5-  und  1 .8-Dinitroanthra- 
cbinon   die    1.5-  und   l.S-Anthrachioondisulfosäure.     Aus    der    Claus- 

')  Die  Reaction  ist  ebenfalls  von  den  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.  unter  Patentschutz  gestellt. 
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«eben    sogenannten    a-NitroaDthrachiDODSulfotäare^)    entsteht    Aothra- 
chrnon  1.6-disalfos&ure,   aas    der   Cl aas' sehen    sogenannten   ^-Nitro- 
aothniclLinonstilfos&are  hingegen  Antbrachinon-l.T-disulfosfiure.  »-Nitro- 
alizarin  liefert  nach  diesem  Verfahren  die  sogenannte  Alisarinpurpar- 
sulfosäore  von  v.  P erger,  welche  so  leicht  logänglich  geworden  ist. 
Bei  diesem    Verfahren  genagt  es,    die    betreffenden,    möglichst 
fein  zertbeilten  Nitroanthrachinonderivate  mit  einer  lO-procentigen 
Natrinrnsnlfitlösang  so  lange  zu  kochen,  bis  der  Nitrokorper  gans  oder 
zum  grössten  Theil  verschwunden  ist.     Beim   Erkalten    der    filtrirten 
Losung  scheidet  sich,  eventnell  nach  Zusatz  von  Kochsalz,  das  Natrium- 
salz der  gebildeten  Sulfosäure  ab.     um  Spuren  von  durch  Rednction 
entstandener,  die  Krjstallo  röthlich  färbender  Amido Verbindungen  zu 
entfernen,   krystallisirt    man  unter  Zusatz    von    etwas  Salzs&ure    und 
einiger  Tropfen  Natriumnitrit  um. 

Was  nun  das  chemische  Verhalten  dieser  a-Sulfosäaren  anbelangt, 
so  ist  in  denselben  die  Sulfogrnppe  ziemlich  reactionsfiShig.  Die  Um- 
wandelang in  die  betreffienden  Oxyantbrachinone  durch  Erhitzen  mit 
Kalkmilch  hat  bereits  Iljinsky  erwähnt').  Da  Letzterer  jedoch  keine 
näheren  Angaben  darüber  macht,  sei  hier  mitgetbeilt,  dass  die  Re- 
oction  (nach  Versuchen  von  Hrn.  P.  Tust)  sehr  leicht  verläuft,  wenn 
man  die  betreffende  Sulfosäure  mit  1—2  Theilen  Kalk  und  10-20  Thei- 
len  Wasser  eiinge  (4— 8)  Stunden  auf  180-200^  erhitzt.  Die  1.5- 
Säure  liefert  Anthrarufin,  die  1.8-Säure  Chrysazin. 

Wichtig  für  die  Charakterisirung  der  Säaren  ist  auch  ihr  Ver- 
halten gegen  Ammoniak  und  gegen  primäre  Alkylamine.  Beim 
Erhitzen  mit  diesen  Basen  in  wässriger  Lösung  auf  höhere  Temperatur 
wird  die  Sulfogruppe  durch  den  betreffenden  Aminrest  ersetzt,  und  man 

0  Diese  Berichte  15,  1514  [1882].  Nach  Lifschütz  (Dissertatioo,  Berlin 
ISbb,  S.  41  ff.;  siebe  auch  Beilstein,  3.  Auflage,  III,  417)  soll  die  Glau»- 
sclie  r<-NitroaDthrachinoasa]fo8&ure  dio  CoDStitution 


CO. 


NO, 


haben.  Dies  ist  jedoch  falsch,  wie  in  den  hiesigen  Farbenfabriken  and  auch 
von  den  Höchster  Farbwerken  Dachgewiosen  worden  ist.  Die  so^j^enannie 
a-Säore  von  Claus  hat  vielmehr  die  Constitution  )-Nitro-6-sulfo,  die /?  Säure 
ist  I-Nitio-7-sulfo.  Demnach  sind  auch  die  in  der  deutschen  Patentschrift 
Sr,  105634  gegebenen  Constitutionsformeln  zu  berichtigen,  bei  welchen  dio 
Solfo^rappen   sich    in    anderem  Kern  als  die  übrigen  Substitucnten   befinden 

mästen. 

2)  Fär  dieses  zum  Pateot   angemeldete  Verfahren    haben    die  Elberfclder 
Farbenfabriken  ebenfalls  die  Priorität. 
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erhfilt  die  entgprecheDden  AmidoaDth rachin one  (a-Mooamido-,  1.5- 
und  1.8-Diamido-Anthrachinon)  bezw.  die  entdprechendenAlkylamido* 
antbrachinone.  Nameotlich  letztere,  durch  ihre  pr&cbtigen  Ery- 
fitalle  ausgezeichneten  (im  D.  R.-P.  144634  der  Elberfelder  Farben- 
fabriken bereits  beschriebenen)  Verbindungen  sind  zur  chemischen  Cha- 
rakterisirung  der  Anthrachinon-a-sulfosäuren  sehr  geeignet.  Erhitzt 
man  beispielsweise  1.5-Anthrachinondisulfosäure  oder  ein  Salz  der- 
selben mit  5-procentiger  Monomethylaminlösung  im  Rohr  einige  Sfunden 
auf  190^,  so  besteht  nach  dem  Erkalten  der  Röhreninhalt  aus  einem 
Brei  prachtvoller^  metallisch  glänzender  Krjstalle  vom  symm,  1.5-Di- 
methyldiamidoanthrachinon,  welche  nach  Trennung  von  der 
Mutterlauge  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  ganz  rein  sind.  A1& 
Zwischenproducte  bilden  sich  hierbei  durch  halbe  Substitution  die  schon 
krystallisirenden  1.5-  bezw.  1.8-Methylamido-anthrachinonsulfo- 
sfiuren, 

CuH.O,<NH.CH, 

Erhitzt  man  die  Anthrachinon-n-sulfosäuren  oder  ihre  Salze  mit 
methylalkoholischem  Kali,  so  werden  die  Sulfogruppen  durch  die 
Methoxylgruppe  ersetzt  unter  Bildung  der  betreffenden  Methoxy- 
antbrachinone  (Methyläther  des  Ery  throoxyanth  räch  iaons,  Di- 
methyläther  des  Anthrarufins  und  Ghrysazins),  welche  schon  früher  von 
anderer  Seite  auf  anderem  Wege  erhalten  und  beschrieben  worden  sind 
(D.  R.-P.  75054  und  77818).  Beim  Erhitzen  der  Anthrachinon-a-^ 
sulfosäuren  mit  einer  Lösung  von  Phenolkalium  in  überschüssigem 
Phenol  werden  nach  Beobachtungen  von  Hrn.  Dr.  P.  Nnesch  durch 
Substitution  der  Sulfogruppen  die  bis  dahio  noch  unbekannteo  Phe- 
nyläther  der  Oxyanthrachinone  erhalten,  reactionsffihige  Körper^ 
von  denen  eine  grössere  Anzahl  in  einer  demnächst  zur  Auslage  ge- 
langenden Patentanmeldung  geuau  beschrieben  sind. 

Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  wird  die  Anthra- 
cbinon-a-monosulfosäure  (nach  Versuchen  von  Hrn.  P.  Tust)  zur 
Anthracen-rz-monosulfosäure  reducirt,  welche  beim  Schmelzen^ 
mit  Aetzalkalien  das  bisher  nicht  bekannte  a-Anthrol  liefert.  Werden 
30  g  anthrachinon-a-monosulfosaures  Kalium  mit  500— 750  ccm  Am~ 

m/^nin1r    (^(\.r\Te\oat\i\a\    urxA     1()  g    Ziukstaub     10 — 12  StUUdcU     auf    dem 

ird   die    erst   intensiv    rothgelbe    Lösung 

nun  heiss  ab,  so   krystallisirt  aus  dem 

ebildeten  Anthracen-a-monosulfosänre  in 

Theilen  Aetzkali  bei  170-*180o  ver- 
I  möglichst  schnell  in  Wasser  gelöst  und 
scheidet  sich   das  gebildete  a-Anthrol  in 
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schwach  grau  gefärbten  Flocken  ab.  Zar  Reiodarstellang  werden  die- 
selben in  kochen  dem  Eisessig  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  filtrirt 
ood  daft  Filtrat  bis  xar  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  a-Antbrol  in  schwach  gelb  gefärbten, 
i^Dxenden  Blättern,  welche  bei  ca.  152®  schmelzen,  ab. 

Bebandelt  man  1  Theil  anthrachinon-a-monosalfosaares  Kalium 
mit  ^0  Theilen  Oleom  von  80  pCt.  Schwefelsiureanbydrid*  Gehalt 
liogere  Zeit  bei  30—35^,  so  findet  eine  glatte  Oxydation  zu  einer 
neoen  Pnrparinsnlfos&nre  (1.2.4-Trioxyanthrachinon-5-  oder 
•BSalfosaore)  statt. 

Durch  Nitriren  der  Anthrachioon*«-monosulfosilure  entstehen  in 
theoretischer  Ansbente  zwei  neue  Nitroanthrachinonsulfosäuren 
mit  den  Substitaenten  in  1.5-  und  1.8-Stellang,  welche  sich  ausserordent- 
lich leicht  rein  darstellen  lassen^).     Zur  Darstellung  derselben  werden 
JOO  g  anthrachinon-a-monosulfosaures  Kalium  in  750  g  concentrirter 
Sehwefelsftnre  (96-proc.)  gelost  und  unter  Röhren  50  g  Salpetersäure 
von  457)^  Be.  einlaufen  gelassen.     Man  erwärmt  das  Ganze  auf  80  — 
90^,  Wobei  sich  die  gebildete  1.5-Nitrosulfosäure  in  schönen  Krystallen 
abscheidet,  wShrend  die  mitentstandene  1 .8  -  Nitrosulfosäure  in  Lösung 
bleibt.     Man  lässt  6—8  Stunden  bei  dieser  Temperatur  rühren,    kühlt 
dann  ab  und  saugt  die  1 .5-NitrosulfosSure  über  Asbest  ab.     Das  Fil- 
trat wird  in  1200— 1500  ccm  Wasser  gegossen,  worauf  beim  Erkalten 
die    1 .8-Nitrosnifosäure  auskrystallisirt.     Die  freien  Nitrosäiiren  können 
ans  Wasser  umkrystallisirt  werden,    oder   man  fuhrt  sie  durch  Lösen 
in  heissem  Wasser  und  Versetzen  mit  Chlorkaliumlösung  in  die  ziem- 
lich    schwer    löslichen,    charakteristischen    Kalinmsalze    über.      Das 
Kalinmsalz  der  1.5-Nitroanthraehinon8ulfosäure  krystallisirt    in  scharf 
begrenzten  Tafeln  (Rhomben  oder  Rhomben  mit  abgeschnittenen  Ecken), 
dasjenige  der  1.8-Säure  in  Nadeln. 

Durch  Reduction  der  Nitrosulfosfiuren  erhält  man  mit  Leichtig- 
keit die  entsprechenden,  schön  krystallisirenden  1.5-  und  l.S-Amido- 
snlfosäuren.  Zu  deren  Darstellung  suspendirt  man  z.  6.  5  g  1.5- 
nitroanthrachinonsnlfosaures  Kalium  in  200  ccm  heissem  Walser  und 
giebt  dazu  eine  ebenfalls  heisse  Lösung  von  20  g  krystallisirtem 
Scbwefelnatrium  in  200  ccm  Wasser  und  20  ccm  30-procentiger  Natron- 
lange.  Unter  vorübergehender  Grünfärbung  (Bildung  des  Hydroxyl- 
aminderivates)  wird  die  Flüssigkeit  rasch  rothbraun  gefärbt,  und  schon 
in  der  Wärme  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  1.5-Amidoanthra- 
cbinonsulfosfiure  in  langen,  flachen,  rothbraunen  Krystallen  ab,  welche 
nach  dem  Abkühlen  abgenntscht    und    mit  kaltem  Wasser  gewaschen 

>)  Das  Verfahreu  ist  ebeafalls  den  Biberfelder  Farbenfabriken    durch  dio 
Patentanmeldang  F  17153  vom  17.  Januar  1908  geschützt. 
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werden.  In  genau  der  gleichen  Weise  wird  das  Natriumsalz  der  1.^- 
Ainidoantbrachioonsulfosäare  dargestellt»  welches  sich  ebenfalls  aas  der 
RedactioDsflJissigkeit  prächtig  krjstallisirt  abscheidet. 

Beide  Amidosulfosäoren  lösen  sich  mit  oraogebrauner  Farbe  in 
Wasser,  beim  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  wird  die  Lösung 
farblos,  und  es  scheiden  sich  farblose  Erystalle  ab,  welche  wohl  ein 
intermolekulares  Salz  der  Amidosulfosäuren  darstellen  durften.  ^ 

Diese  Amidosulfosäuren  sind  mancher  Umwandelung  fähig.  Sie 
lassen  sich  diazotiren  und  mit  Phenolen  und  Aminen  kuppeln.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalkmilch  auf  höhere  Temperatur  erhält  man  1.5-  und 
1.8-Amidooxyaathrachinon.  Beim  Erhitzen  mit  Methylamin  entstehen 
1.5-  und  1.8-Monomethyl-diamidoanthrachinon, 

CuH«Oa<j^H^        (5  oder  8)- 

Erwärmt  man  die  oben  beschriebenen  Nitroanthrachinousulfosäuren 
mit  einer  verdünnten,  wässrigen  Methylaminlösung  auf  50—70°,  so 
wird  die  Nitrogruppe  durch  den  Methylaminrest  ersetzt,  und  man  er- 
hält die  bereits  erwähnten  1.5-  und  1.8-Methylamidoanthrachinou8ulfo- 
säuren.  Bei  stärkerer  Einwirkung  (Erhitzen  im  Rohr  auf  150—170°) 
wird  auch  die  Sulfogruppe  durch  den  Methylaminrest  ersetzt,  und  man 
erhält  symm.   1.5-  bezw.  1.8-Dimethyldiamidoanthrachinon. 

Lediglich  als  Beispiel,  welche  grosse  Anzahl  von  derartigen 
Anthrachinonderivaten  sich  darstellen  lässt,  sei  hier  erwähnt,  dass  die 
obigen  Nitrosulfosäuren  durch  Erwärmen  mit  Dimethylamin  oder  Piperi- 
din  in  die  entsprechenden  Dimethylamido-  oder  Piperidoanthrachinon- 
Sulfosäuren  verwandelt  werden  können.  Ersetzt  man  dann  in  den  so 
erhaltenen  Sulfosäuren  tertiärer  Amine  die  Sulfogruppe  durch  die 
Reste  primärer  Alkylamine,  wie  z.  B.  Monomethylamin ,  so  resul- 
tiren  Anthrachinonderivate,  welche  sowohl  secundäre  als  auch  tertiäre 
Amidogruppen  enthalten 

Alle  diese  Körper,  deren  Darstellung  bei  Anwendung  reioer  Aus- 
gangsmaterialien keinerlei  Schwierigkeit  bietet,  zeichnen  sich  durch 
eminentes  Krystallisationsvermögen  aus.  Eine  grosse  Anzahl  der- 
artiger Verbindungen  sind  bereits  in  den  deutschen  Patenten  136777, 
i::}677tS,  139581,  144634  der  Farbenfabriken  Friedr.  Bayer  &  Co.  so 
genau  beschrieben,  dass  es  genügt,  auf  diese  Patentschriften  hinzuweisen. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  durch  Einwirkung  von  neu- 
tralen Alkalidulfiten  auf  die  1.5-  und  l.H-Nitroanthracbinonsulfosäuren 
unter  Ersatz  der  Nitrogruppen  durch  die  Sulfogruppen  die  eingangs 
beschriebenen  1.5-  bezw.  l.S-Anthrachinondisulfosäuren  in  glatter  Weise 
erhalten  werden. 

Elberfeld,  16.Decbr.  1903.    Farbenfabr.  vorm.  Fr.Bayer&Co. 
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12.   F.  Ulimann  und  B.  von  Wurstemberger:    Ueber 
Derivate  des  Biphenylendiphenylmethans. 

(EiDgegangen  am  18.  December  1903.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  A. 
Mänzhaber  gexeigt^X  dass  Tripbenylcarbinol  sich  ansserordentlich 
leicht  durch  Condensation  mit  salisaarem  Anilin  in  Aminotetraphenyl- 
methan  verwandeln  lasst. 

Wie  wir  fanden,  verhält  sich  das  Bipbcnyienphenylcarbinol  dem 
Triphenylcarbinol  analog,  indem  es  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in 
Bipheoylenaminodiphenylmethan  nbergeffihrt  werden  kann.  Ebenso 
leicht  wie  Anilin  reagiren  secandfire  und  terlifire  aromatische  Amine 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Biphenylenalkylaminodipbenyl- 
methanderivate. 

Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Biphenylenphenylcarbinol 
warde  aas  Fluorenon  nnd  Bromphenylmagoesinm  gewonnen. 

I       C:0      ►  I       C  ►  I       C 


Experimenteller  Theil. 

!>•      V  I  u  1  u'         I       CfH4^^^C6Hö 

Bipbenyien-phenyl-carbinol,    •  C<1 

^         ^  ^        ^  QH4  OH 

lo  einem  mit  Rückflusskübler  verseboDen  RnndkolbeQ  werden  2  g  Mag- 
oeeiom  in  einem  Gemisch  von  17.4  g  Brombenzol  und  20  g  wasserfreiem 
Aetber  in  bekannter  Weise  gelöst  and  10  g  destillirtes  Fluorenon  in  kleinen 
Portionen  unter  Abkühlen  hinzugefö^t.  Dasselbe  löst  sich  unter  lebhafter 
Reaclion  auf.  Die  Losung  ffirbt  sich  schwach  grün,  und  nach  kurzem  Er- 
hitzen unter  Rnckflnsa  beginnt  das  Condensationsprodnct,  sich  als  graue  Masse 
aa&zuächeideD.  Nach  einstfindigem  Erwärmen  ist  die  Umsetzung  beendif;;t: 
man  saugt  die  Maguesiumverbindang  ab  (Stofffilter),  wäscht  mit  wenig  Aether 
nach  und  zersetzt  dieselbe  schliesslich  durch  Eintragen  in  sehr  verdünnte 
Schwefelsäure.  Nachdem  die  erste  Reaction  vorbei  ist,  kocht  man  auf  und 
läsi>t  dann  erkalten.  Hierbei  scheidet  sich  das  Biphenylenphenylcarbiool  als 
schwach  gefärbte,  allmählich  krystallinisch  erstarrende  Masse  aus.  Dieselbe 
wird  in  Aether  gelöst  uod  zur  stark  concentrirten  Lösung  etwa^*  Ligroln  hin- 
zugefügt. Nach  längerem  Stehen  bilden  eich  in  der  gelbbraun  gefärbten 
Flüssigkeit  grosse,  glänzende,  woblansgebildete  Prismen  von  Biphenylrü- 
pbenylcarbinol  (9.8  g). 

0  Diese  Berichte  36,  404  [1908]. 
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Dieselben  schmelzen  bei  106^  Für  die  Analyse  warde  ein  Tbeil 
aus  LigroTn  amkrystallisirt,  wodurch  man  das  Carbinol  in  glasglänzen- 
den Krystallen  erhält,  die  bei  107^  schmelzen. 

0.1010  g  Sbst:  0.8286  g  CO»,  0.0478  g  H,0. 

CjsHuO.    Ber.  C  88.4,  H  5.4. 
Gef.  »  88.7,   »   5.3. 

Das  Biphenylenphenylcarbinol  lost  sieb  nicht  in  Wasser;  Alkohol 
löst  in  der  Kälte  wenig,  recht  gut  in  der  Siedehitze.  Benzol  ond 
Aether  nehmen  die  Substanz  bereits  in  der  Kälte  in  reichlichen  Mengen 
»uf.  Hochsiedendes  Ligroin  löst  sehr  wenig  des  Carbiools  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  dagegen  ziemlich  viel  in  der  Wärme. 

Englische  Schwefelsäure  lödt  mit  gelbbrauner  Farbe,  beim  Ver- 
dünnen der  Losung  mit  Wasser  scheidet  sich  das  Carbinol  wieder  in 
weissen  Flocken  aus. 

Bipbenylen-phenyl-methan,   •        >C<^ 

06X14  H 

Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  aus  dem  soeben  beschriebenen 
Carbinol  dnrch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure. 

2  g  BipheDyleopheDylcarbiool  werden  in  50  com  Eisessig  gelöst,  10  ccm 
(25-proc.)  Salzsäure  hinzugefügt  und  erwilrmt,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelöst  ist.  Hierauf  giebt  man  2  g  Zinkstreifen  und  1  g 
Zinkstaab  hinzu  und  erhitzt  während  1*/)  Stunden  unter  Rückfluss  zum  Sieden. 
Man  giesst  dann  die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  von  dem  un  an  gegriffenen 
Zink  ab  und  lässt  erkalten,  wobei  sich  1.8  g  Biphenjlonphenylmethan  aus- 
schcidon. 

Das  so  gewonnene  Biphenylenphenylmethan  ist  sehr  rein  und 
schmilzt  bei  144^.  Der  Schmelzpunkt  steigt  nach  dem  Umkrystnlli- 
siren  aus  Alkohol  nur  auf  145^ 

0.1090  g  Sbst:  0.3754  g  CQa,  0.0562  g  HjO. 

CgHu.    Ber.  G  94.2,  H  .5.8. 
Gef.  »   93.9,  »  5.7. 

Die  so  dargestellte  Substanz  bildet  schöne,  farblose,  dem  Fiuoren 
ÄhnliVhp  KrvAtallblaftchen,  die  scharf  bei  145®  schmelzen.  Sie  sind 
Item,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Die  Lösung 
escirt  blau.  Benzol  löst  den  Kohlenwasserstoff 
man  diese  blau  fluorescirende  Lösung  mit  con- 
ure,  so  färbt  sich  die  Säure  nicht,  während  eine 
Biphenylenphenylcarbinols  beim  Schütteln  mit 
^sammte  Carbinol  an  die  Säure  abgiebt,  die  sich 
irbt.     Das   Biphenylenphenylmethan    ist    in   allen 
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seinen  Eigenscbaften  TöUig  ideotiscb  mit  der  von  Hemilian^)  durch 
DesüUation  von  TripheDylchlormethan  dargestellten  Substanz.  FSr 
die  Herstellang  grösserer  Mengen  dieses  schönen  Kohlenwasserstoflfes 
durfte  die  soeben  beschriebene  Methode  die  geeignetste  sein,  da  sie 
bedeutend    einfacher  ist   und   bessere  Ausbeuten    liefert   als   die    von 

Hemilian*),  H.  Schwan'),  sowie   von  R.  Meyer  und  E.  Saul*) 

angegebenen  Verfahren. 

Biphenjlen>phenjl-4'-aminopheDy  l-metban, 

5  p;  BiphenykDphenylcarbinol,  7^  g  salzsaures  Aoilin  und  30  ccni  Eis- 
essig werden  unter  Rückflass  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Flössigkeit  färbt  sich 
etwas  dunkler,  ond  aUbald  scheidet  sich  das  Condensationsproduct  als  sandif^es, 
farbloses  KrystallpuUer  aas.  Nach  einstündigem  Kochen  lässt  man  erkalten, 
filtriit  das  ausgeschiedene  salzsanre  Salz  des  Biphenylenphenylamidophenji- 
methans  ab,  ^wäscht  mit  Alkohol  etwas  aus  und  trocknet  es  (5.5  g). 

Das  Salz  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220~230O.  Behufs 
Ueberfubmng  in  die  Base,  erhitzt  man  das  Cblorbydrat  mit  verdünnter 
äodalösnng  längere  Zeit  zum  Sieden,  filtrirt  die  farblose  Base  ab  und 
wäscht  sie  gut  mit  Wasser  aus  (5  g).  Durch  Krystallisation  ans  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  sie  völlig  rein. 

0.1288  g  Sbst:  0.4260  g  CO,,  0.0682  g  H,0.  —  0.1381  g  Sbst.:  5.7  com  N 
(22«,  734  mm). 

CjsHisN.    Ber.  C  90.1,  H  5.7,  N  4.2. 
Gef.  »  90.2,   »  5.8,  »  4.5. 

Das  Biphenylen-phenyl-4'-amiuophenyl-methan  bildet 
farblose  Krystalle,  die  bei  179^  schmelzen.  Sie  sind  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Kaltes  Benzol  nimmt  die- 
selben  schwierig,  siedendes  dagegen  ausserordentlich  leicht  auf.  Auch 
Eisessig  löst  die  Substanz  gnt,  die  Lösung  bleibt  farblos  auf  Zusatz 
Ton  englischer  Schwefelsäure. 

Das  Biphenylen-phenyl-4'-acetaminophenyl-methan  bil- 
det sich  leicht  dnrch  kurzes  Kochen  des  Aminoderivates  mit  Essigsäure- 
anhydrid, bei  Gegenwart  von  etwas  Natriumacetat.  Nach  beendigter 
Umsetzung  wird  das  Acetylderivat  dnrch  Zusatz  von  Wasser  als 
schwach  gefärbte,  halbfeste  Masse  ausgefällt,  die  allmählich  krystnl- 
Hnisch  wird.  Krystallisirt  man  dieselbe  ans  Benzol  um,  so  erhält 
man  farblose  Krystalle,  die  bei  125^  unter  Aufschäumen  theilweise 
schmelzen,  bei  130^  wieder  erstarren  und  dann  scharf  bei  210^  von 
neuem  völlig  schmelzen.     Der  erste  Schmelzpunkt  rührt  von  Krystall- 

«)  Diese  Berichte  7,  1208  [1874].  ^  Diese  Berichte  11,  202  [1878]. 

3)  Diese  Berichte  14,  1522  [1881].        *)  Diese  Berichte  26,  3587  [1892J. 
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Eisessig  her,  der  sehr  schwierig  zu  entfernen  ist.  Wir  haben  daher 
das  Acetylderivat  mit  ganz  verdfinnter  Sodalösnng  aufgekocht,  und 
erhielten  dann  nach  dem  Ery  stall  isiren  aus  Benzol  ein  Product,  das 
-direct  scharf  bei  213.5®  schmiUt. 

0.1562  g  Sbst.:  0.4970  g  CO«,  0.0800  g  HjO. 

CjtHjiON.     Ben  C  86.4,  H  5.6. 
Gef.  »   86.7,   »  5.7. 
Das  Biphenylen -phenyl-acetamioophenyl-methan    bildet  farblose 
Krystalle,    die  bei  213.5°  schmelzen.     Es  löst  sich  leicht   in  Eisessig 
iind  Alkohol,  schwierig  in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Ligro'in. 

Biphenylen-diphenyi-methan-4'-azodimethylanilin, 

Für  die  Herstellung  des  Azofarbstoffes  löst  man  das  Biphenylenamino- 
-eüpheDylmethan  in  Eisessig,  fügt  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu, 
leitet  salpetrige  Säure  ein  oder  diazotirt  mit  Amylnitiit  und  fällt  hierauf 
die  DiazoDium Verbindung  mit  Aether  als  gelbe,  allmählich  krystallinisch  er- 
starrende Masse  aus.  Man  wäscht  dieselbe  mit  Aether  aus,  löst  sie  in  wenig 
Eisessig  und  fügt  Dimethjlanilin  hinzu.  Die  Losung  färbt  sich  sofort  roth, 
und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  der  AzofarbstofT  in  rothen  Blätteben  aus. 
0.1504  g  Sbst:  12.1  ccm  N  (20",  735mm). 

CssHitNs.  Ber.  N  9.0.  Gef.  N  8.9. 
Das  Biphenylendiphenylmethan-4'-azodiinethylanilin  bil- 
<let  schöne,  grosse,  rothe  Blättchen,  die  bei  192^  schmelzen.  Benzol 
löst  dieselben  leicht  mit  gelber  Farbe,  Alkohol  schwieriger.  Fügt  man 
^ur  alkoholischen  Lösung  etwas  Salzsäure,  so  f&rbt  sich  die  Lösung 
violet.  Eisessig  löst  die  Base  mit  orangerother  Farbe,  aaf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  die  gelbrothe  Base  aus.  Fugt  man  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Cblorhydrat  in  blaurothen, 
-  feinen  Krystallen  aus,  die  in  dünner  Schicht  rein  blau  erscheinen. 

Biphenylen-phenyl-4'-dimethylaniinophenyl-methan, 
aH4^^^C6H4.N(CH.02 
CeHi  C6  Hs 

Zur  Darbteilung  dieser  Verbinduog  erhitzt  man  1  g  Biphenylenphenyl* 
<iarl)iDül  mit  1.5  g  Dimethylanilin,  10  ccm  Eisessig  und  1  ccm  rauchender 
Salzsäure  unter  Rückflass  zum  Siodeo.  Die  Lösung  färbt  sich  ganz  schwach 
giün,  und  nach  4  Stunden  bleibt  die  heisse  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  mit 
10  ccm  verdünnter  Salzsäure  klar.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aus  der 
LöMini;,  das  salzsaure  Salz  des  Biphenjlendimetbylaminodiphenylmethans  in 
kleinen  Krystallen  aus  (1.4  g).  Das  Salz  wird  durch  Kochen  mit  yerdünnter 
Lauge  zersetzt  und  die  daraus  in  Freiheit  gesetzte  Base  (1.25  g)  nach  dem 
Trocknen  aus  Benzol- Li groin  umkrystallisirt. 
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Das  Bo  gewoDoene  Biphenylen-phenyl-dimethylaiiiino- 
phenyl-methan  krystallisirt  in  schwach  gefärbten,  grossen,  stern- 
förmig gruppirten  Prismen,  die  bei  141.5®  schmelien.  Sie  sind  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  gat  löslich  in  heissem  Eisessig.  Die 
LösQDgen  bleiben  beim  Verdünnen  mit  starker  Salzs&are  klar. 

0.1648  g  Sbst:  6  ccm  N  (170,  730  mm). 

CjtHmN.    Ber.  N  3.9.    Gef.  N  4.0. 

Biphenylen-4'-methylamino-3'-tolyl-phenyl-metban, 

CffU  C$  Hs 

Dieses  CondeDsationsprodact  bildet  sich  mit  vorzfiglicher  Ausbeate,  wodd 
man  l  g  BiphenyleDpheDylcarbiool,  1.5  g  Monomethyl-o-toluidio,  10  ccm  Eis- 
essig und  1  ccm  raacheoder  Salzsäure  während  2  Stunden  unter  Rückfluss 
zum  Sieden  erhitzt  Die  Lösung  f&rbt  sich  erst  braun,  dann  schwach  rotb, 
und  nach  12-ständigem  Stehen  haben  sich  1.5  g  salzsaures  Salz  der  neuen 
Base  ausgeschieden. 

Dasselbe  schmilit  nnscharf  bei  140 — 146**  und  zersetzt  sich  bei 
160"*.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  Alkohol  nnd  Eisessig  nehmen  es 
in  der  Hitze  gut  auf. 

0.2502  g  Sbst.:  0.0855  g  AgCl. 

GrrHwN.HCl.    Ber.  Cl  8.9.    Gef.  Ol  8.5. 

Die  darch  Kochen  mit  Sodalösang  daraus  gewonnene  Base  kry- 
stallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  wenig  LigroTn  in  sehr 
gut  ausgebildeten,  grossen,  glänzenden,  farblosen  Prismen,  die  bei 
190.5'  schmelzen.  Sie  lösen  sich  schwer  io  Alkohol,  leicht  in  Benzol 
und  Eisessig. 

0.1628  g  Sbst:  5.9  ccm  N  (712o,  18  mm). 

Cf7H23N.    Ber.  N  3.9.    Gef.  N  4.0. 

T^-t         1  u        li»  i_         I        *u        C«H4.^^^C«H4.0H 

Bi  phenyien-phenyl-4-oxyphenyl-methan,  •        ^C<^ 

Ce  H4  CeHj 

Dieses  Phenol  bildet  sich  sehr  leicht  unter  Verwendung  der  von  A.  v<.n 
Baeyer  nnd  V.  Villiger')  fQr  die  Herstellung  des  Oxytetraphenylmetban- 
angegebenen  Methode.  Man  löst  3  g  Biphenylen phenylcarbinol,  D  g  Phecn] 
in  90  g  Eisessig  anf  nnd  Ifisst  in  die  Lösung  langsam  unter  Abkühlen  15  y: 
coDcentrirte  Schwefelsäure  eintropfen.  Die  Flüssigkeit  f&rbt  sich  gelbbraun, 
nnd  nach  Verlauf  Ton  3  Tagen  fügt  man  etwas  Wasser  hinzu,  neutralisirt 
den  grössten  Theil  der  S&ure  mit  starker  Natronlauge,  kocht  auf,  saugt 
das  aasgeschiedene  Biphenylenoxydiphenylmetban  ab  und  wäscht  es  mit 
siedendem  Wasser  gut  aus  (3.8  g). 


0  Diese  Berichte  35,  3018  [19031 
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Das  Rohprodoct  schmilxt  gegen  170^  Durch  wiederholtes  Um- 
krjstallisiren  aas  einem  Gemisch  von  Benzol  und  LigroTn  erh&lt  man 
^ie  Substanz  in  farblosen,  asbestartigen,  dünnen  Krystallen,  die  bei 
191^  schmelien. 

0.1314  g  Sbst.:  0.4336  g  COj,  0.0672  g  HjO. 

CsHisO.    Ber.  C  89.8.  H  5.4. 
Gef.  »  89.9,  »  5.7. 

Das  Biphenylen-pbenyl-oxyphenyl-methan  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge.  Sehr  schwer  loslich  in  LigroTn,  gnt 
inAlkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Fugt  man  zur  concentrirten, alkoholischen 
Lösung  verdünnte,  wässrige  Natronlauge,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar. 

Genf,  December  1903.     Universitätslaboratorium. 


18.    Qust.  Walther:  Eine  Modiflcation  des  neuen  Beckmann- 

schen  Siedeapparates  für  Heizung  mit  strömendem  Dampf. 

(Eiogegangen  am  2.  December  1903.) 

In  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  40,  129  [1900]  be- 
schreibt £.  Beckmann  einen  neuen  Siedeapparat  für  Heixen  mit  strö- 
mendem Dampf.  Diesem  haften  noch  einige  kleine  Mfingel  ao:  Das 
Verschmelzen  des  Apparates  zu  einem  Stück  erweist  sich  als  nicht 
vortheilhaft  in  Folge  der  entstehenden  Spannungen  im  Olase,  wodurch 
der  Apparat  leicht  zum  Springen  neigt.  Ebenso  zeigt  sich  der  durch- 
bohrte grosse  Schliff  am  Kühler  sehr  empfindlich,  besonders  bei  An- 
wendung hochsiedender  Lösungsmittel.  Dann  wird  das  Lösungsmittel 
beim  Tubus  H  leicht  herausgedrückt,  meist  in  Folge  zu  hohen  Standes 
der  Flüssigkeit  im  Siederohre  bei  Anwendung  von  Thermometern  mit 
langem  Quecksilbergeßisse,  und  endlich  kommt  es  öfters  vor,  dass  nach 
dem  Einbringen  der  Substanz  und  nach  der  er<*ten  Ablesung  die  Lö- 
sung aus  dem  Siederohr  in  den  Siedemantel  zurückgedrückt  wird,  wo- 
durch die  Bestimmung  als  verloren  gelten  kann. 

Diese  Gründe  veranlassten  mich,  den  Apparat  etwas  anders  zu 
construiren.  Dem  hier  zu  beschreibenden  Apparat  liegt  die  Construc- 
tion  von  McCoy')  zu  Grunde  mit  dem  eingeschmolzenen  Dampfrohr 
and  dem  graduirten  Siedegeföss.  Ich  habe  nun  versucht,  das  Lösungs- 
mittel, welches  bei  McCoy  als  Dampf  weggeht,  in  den  Siedemantel 
zurückzuführen  unter  Vermeidung  grosser  Schmelzstellen  und  Schlifle. 
Die  Grösse  des  McCoy 'sehen  Apparates   wurde   bedeutend  reducirt' 

0  Analyse  und  CoDstitatioDsermittl.  org.  Verbindungen  von  H.  Meyer, 
Verl.  Springer,  S.  276. 
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ad  ].  Im  Siederobr  iBt  innen  das  Dampfrohr  i  eingeschmolzen^ 
welches  an  seiner  unteren  Mündung  ausgefranst  sein  soll.  Das  Siede- 
rohr selbst  ist  mit  einer  Millimetertheilang  versehen  zum  Ablesen  des 
Volumens  des  Lösungsmittels.  Endlich  trfigt  der  Tubus  g  die  Hahn- 
röhre  n,  die  bauchig  an  g  angesetzt  sein  soll,  und  den  Stutzen  //.  Durch 
diesen  steht  das  Siederohr  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung.  Da» 
Thermometer  a  wird  mit  Asbestpapier  im  Tabus  e  befestigt.  /  trSgt 
einen  eingeschlifienen  Glasstopfen. 

ad  2.  Der  Siedemantel  ist  ein  cylindrisches  Gefäss,  welches  sich 
nach  der  ofifenen  Seite  hin  auf  2  cm  Länge  verengt.  An  dieser  Stelle 
wird  das  Siederohr  b  mit  Asbestpapier  im  Siedemantel  befestigt. 

Ich  muss  bemerken,  dass  hier  ein  Vs  CQi  hoher  Streifen  von  dünnem 
Asbestpapier  vollständig  genögt. 

Der  Ansatz  m  kommt  mit  dem  Hahnrohr  n  mittels  Kork  ver- 
schluss in  Verbindung.  Das  links  angesetzte  Rohr  k  dient  zum  Aus- 
gleich mit  der  Atmosphäre  beim  Ablesen  des  Volumens.  Der  gewölbte» 
geschlossene  Theil  von  c  wird  in  die  passende  OefTnung  einer  Asbest- 
platte gestellt.  Damit  derselbe  beim  £rhitzen  vor  den  Flammengasen 
geschützt  ist,  schneide  ich  aus  Asbestpapier  eine  den  Durchmesser  in 
der  Asbestplatte  um  1  cm  überragende  Scheibe,  lege  diese  Scheibe 
auf  die  Oeffnung  und  drucke  c  in  Letztere  hinein.  Dadurch  erzielt 
man  vollständigen  Abschluss  des  Siedemantels  von  den  Flammen- 
gasen. 

ad  3.  D«r  Kuhler  d  lässt  sich  in  g  verschieben.  Am  geschlossenen 
Ende  desselben  sind  die  Glaswarzen  wie  beim  Beckman naschen 
Kuhler.  Sie  bezwecken,  die  condensirten  Dämpfe  an  der  Wand  von  g 
zurückzuführen  und  geben  am  Kühler  ausserdem  eine  gute  Fuhrung. 
Steht  der  Kühler  in  der  »gestrichelten«  Stellung,  so  fliesst  die  Con- 
densationsflüssigkeit  in  das  Siederohr,  befindet  er  sich  in  der  ^ausge* 
zeichneten«  Stellung,  also  hinter  p,  so  fliessen  die  condensirten  Dämpfe 
nach  n  ab,  gehen  durch  den  geöffneten  Hahn,  gelangen  nach  m  und 
von  da  in  den  Siedemantel. 

Ausführung  des  Versuches. 

Entweder  aicht  man  das  Siederohr  ein  für  alle  Mal  mit  heraus- 
gezogenem Thermometer,  liest  also  nach  Constanz  des  Thermometers 
jedes  Mal  das  Volumen  ab,  oder  man  aicht  bei  eingesetztem  Thermo- 
meter, doch  muss  diese  Aichung  jedes  Mal  von  neuem  geschehen 
wegen  Veränderung  des  Thermometerstandes  beim  Einsetzen. 

Bei  einer  Bestimmung  füllt  man  das  Lösungsmittel  in  den  Siede- 
mantel c.  Als  Maximum  genügen  35  ccm.  Dann  setzt  man  das  Siede- 
rohr mit  Asbestwickelung  und  Kork  in  den  Siedemantel  und  prüft 
auf  guten  Schluss.     Der  Apparat  wird  bei  c  mit  einer  kleinen  Klam- 
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mer  an  einem  Stativ  befestigt  und  ruht  auf  der  Asbestplatte,  allenfalls 
aof  einem  Riog  liegend,  am  Stativ  befestigt. 

Tabus  /  und  k  sind  geschlossen,  dagegen  bleibt  der  Hahn  vor- 
liafig  geöffnet. 

Nun  setzt  man  einen  Brenner  mit  Schornstein  unter  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Die  DSmpfe  steigen  im  Siedemantel  in  die  Höhe,  gehen 
durch  das  Dampfrohr  t\  condensiren  sich  znm  Theil  und  gelangen  in 
den  oberen  Theil  des  Siederohres  bis  sn  dem  in  >  gestrichelter  €  Stellung 
stehenden  K&bler  d.  Hier  werden  sie  verflüssigt  nnd  gelangen  nach 
^zurück  Damit  man  die  erste  Ablesung  machen  kann,  muss  das 
Qnecksilbergeflss  vollständig  von  siedendem  Lösungsmittel  umgeben 
sein;  dann  zieht  man  den  Kühler  zurück,  um  die  condensirten  Dftmpfe 
in  den  Siedemantel  zuruckznleiten. 

Man  liest  nun  öfters  (es  genögt  3  Mal)  den  Siedepunkt  des  Lö- 
sungsmittels nnd  das  entsprechende  Volumen  ab  auf  folgende  Weise: 
Man  entfernt  den  Brenner  unter  Ablesung  des  Siedepunktes,  öffnet  Jb, 
zieht  das  Thermometer  bis  über  die  Flüssigkeit  unter  Abstreichen  des 
anhängenden  Tropfens  nnd  liest  das  Volumen  ab.  Dann  schliesst  man 
ky  schiebt  das  Thermometer  in  seine  alte  Stellung  und  bringt  von 
nenem  zum  Sieden.  Man  liest  dann  noch  einige  Male  ab,  immer,  so- 
t>ald  das  Thennometer  einige  Zeit  ccnstant  stehen  bleibt  War  das 
Siederohr  mit  eingestelltem  Thermometer  geaicht,  so  ist  nach  Oeffnen 
von  k  ein  Heraasziehen  desselben  unnöthig. 

Anf  einen  Vortheil  mache  ich  besonders  aufmerksam.  Man  hat 
nicht  ndthig,  bei  weggenommener  Flamme  k  zu  öffnen,  und  die  Flüssig- 
keit wird  trofzdem  nicht  nach  dem  Siedemantel  zuruckgedruckt.  Es 
entsteht  wohl  innerhalb  des  Siedemantels  ein  Vacunm,  und  die  Flüssig- 
keit hat  die  Tendenz,  im  Dampfrohr  i  in  die  Höhe  zu  steigen,  doch 
tritt  zum  Ausgleich  immer  die  Luft  in  den  Siedemantel.  Ein  Zurück- 
steigen  der  Flüssigkeit  vom  Siederohr  in  den  Siedemantel  findet  nie» 
mala  statt  Schliesst  man  aber  den  Olashahn,  so  tritt  dieser  Fall  ein, 
besonders  wenn  man  durch  Blasen  den  Druck  ionerhalb  des  Siede- 
mantels rasch  vermindert  Das  Siederohr  ist  also  entleert;  man  öffnet 
den  Glashahn  wieder,  fuhrt  durch  /  die  Substanz  ein,  schliesst  /, 
schiebt  znm  anfänglich  rascheren  Füllen  des  Siederohres  den  Kühler 
nach  vom  und  stellt  den  Brenner  unter.  Die  Operationen  wieder- 
holen sich  wie  bei  der  Bestimmung  des  Siedepunktes  des  Lösungs- 
mittels. 

Die  Einstellung  des  Thermometers  erfolgt  sehr  rasch,  und  braucht 
man  xa  einer  Bestimmung  nicht  mehr  als  eine  halbe  Stunde. 

Den  durch    schweizerisches  Patent  und  D.  R.-O.-M.  geschützten 
Apparat  liefert  die  Firma  F.  Morin  &  Sohn  in  Basel.  Derselbe  zeichnet 
Berichte  d.  D.  ehem.  G^selltchafL  Jahrg.  XXXTIT.  f; 
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sieb  durch  billigen  Preis  aus,  und  zwar  besonders  deshalb,  weil  der 
Mantel,  der  Kubler  und  das  Siederohr  einzeln  nachgeliefert  werden 
können. 

Einige    zur    Prüfung    des    Apparates    ausgeführte 
Bestimmungen^). 


»stanz 


Beobacht.  Tem-      ^  Sabstanz  iu         Gefundenes 
peratarerhöh.    ,  lOOccm  Lösong    Molekel-Gew. 


Lösungsmittel:    Benzol. 
100  ccm  =  32.0^.    Phenanthren:  ChHio  =  178. 
J50       !  0.261  1.41  172.6: 


(50 

m 


0.249  1.35  173.4 

0.212  i  1.16  I  175.4 


Lösungsmittel:  Aether. 
100  ccm  «=  30.3».    Resorcin  Ce  H4  (OH)j  =  1 10. 
160  0.315  1.17  114.a 

»60  0.310  L14  111.7 

160  0.299  1.09  IIO.T 

Lösungsmittel:    Chloroform. 
IOccm  =  2G.Oö.    Benzil:  CeHsCO.COCf.TIs«  210. 
05       I  0.220  1.79  212.3 

K)5       I  0.212  1.67  i         200.0 

05       ,  0.188  1.53  211.0 

ösungsmittel:   Aethylalkohol. 
Constante  für  100  ccm=  15.6®. 
izidin:  (NOa)(NHa)C«H3.C6H4(NHj;  =  229. 
09       I  0.129  1.79  216.0 

09       j  0.126  1.75  '  217.0 

09       !  0.118  1.66  219.^ 

Lösungsmittel:    Phenol. 
100  com  =  32.20.    Diacetyldiamidochinon  =  222. 
16       I  0.102  0.677  213.6 

Lösungsmittel:   Wasser. 
100  ccm  =  5.40.    Rohrzucker  CijHjjOn  =  342 


75       I  0.049 

75  0.046 

75  0.041 


3.34  I  367.7 

3.14  368.0 


2.76  363.1 

Lösungsmittel:    Anilin. 

0  ccm  =  36.0».    Diphenylamin  (C6H5)8NB  ==  169. 

09       i  0.256  1  1.16  I  163.7 

}9  0.251  1.14  ,  164.5 

ratorinm  Basel. 
für  100  ccm  sind  die  Ton  Beckmann  angegebenen. 

Digitized  by  VjOOQIC 


83 


14.    Richard  Ehrenfeld:    Ueber 
die  Abapaltimg  von  Wasserstofflonen  aus  Methylengruppen. 
(£uifi;egaDg6Q  am  4.  Jaoaar  1904.) 
Die  HH.   Julias  Wagner    und    Felix    Hildebrandt   wenden 
ucb  im  Torleizten  Heft  dieser  Berichte  ^)  auf  Gnind  maaesanaly  tisch  er 
Versuche  gegen  meine  Pablication*),  in  welcher  ich  eine  Abspaltung  von 
WasserstofiFionen  aus  den  Methylengroppen  der  Malonsäure,  der  Bern- 
steiusäure    nnd    der    Glutars£are    experimentell    an    beweisen    unter- 
Dommen   habe.     Nach    dem   klaren   Wortlaute   auf  Seite  337    dieser 
Pablication  gedachte  ich  »den  Beweis  für  die  DissociationstendenE  des 
Wasserstoffs  innerhalb    der  Metbylengmppen«    durch  Versuche   über 
das  specifische  Leitvermögen  von  malonsanren,    bemsteinsauren    und 
glntarsanren    AikalisabEen    in    wässriger  Lösung   cur  Genfige    zu    er- 
bringen, wihrend  ich  mir  auf  Seite  342  vorbehielt,  die  gleiche  Methode 
der  Leitfahigkeitsmessung  zum  »Aufschlüsse  über  die  von  Degen  er >) 
beobachtete  anomale  Acidität  anderer  organischer  Säuren,    so  nament- 
lich der  zweibasischen  Oxysäurenc  heranzuziehen.     Die  Absicht,  mei- 
nen  Beweis  auf  einer  maassanalytischen  Grundlage  aufzubauen,  wie 
sie  die  HH.  Wagner  und  Hildebrandt    in    ihrer   Einwendung    im 
Aoge  haben,  war  keinesfalls  vorhanden.     Die  wenigen  Titrations  ver- 
suche legten  mir  lediglich  den  Gedanken  nahe,  einer  möglichen  Ab- 
spaltung von  Wasserstofflonen  aus  Methylengruppen  durch  elektrische 
Messungen  auf  den  Grund  zu   kommen.     Obzwar  die  HH.  Wagner 
nnd  Hildebrandt  von  einer  Kritik  dieser  Messungen,  an  deren   Be- 
weiskraft sie  nicht  glauben,  gütigst  absehen,   sei  es  mir  dennoch  ge- 
stattet, auf  die  Ergebnisse  meiner  zweiten  Publication  über  das  gleiche 
Thema  hinzuweisen,  welche  am  10.  December  1903  bei  der  Zeitschrift  für 
Elektrochemie    eingelaufen    ist.     Weitere   Leitfähigkeltsmessongen    in 
verschiedenen  Salzlösungen  haben  mich  bewogen,  die  Idee   einer  Ab- 
Bpaltang   von  Wasserstoffionen  aus  Methylengruppen  oder  Hydroxyl- 
gruppen   von  Oxysfiuren  gänzlich   fallen  zu   lassen  und   die  Erniedri- 
gung der  specifischen  Leitfähigkeit  durch  Hinzutropfen  von  Lauge  als 
Wirkung  ganz  anderer  Ursachen  aufzufassen.     Der   subtile  Charakter 
der  zahlreichen  Messungen,  welche  ich  in  der  Art   und  Weise  ausge- 
führt   babe,    wie    sie    in    den    beiden    erwähnten   Publicationen    des 
näheren   erläutert  ist,   lässt  die  Behauptung  der  HHm.  Wagner  und 
Hildebrandt,  dass  »die  Genauigkeit  der  maassanalytischen  Messung 
in  diesem  Falle   wohl   mindestens  ebenso  gross  ist  wie  die  Messung 


')  Diese  Berichte  36,  4129  [1908]. 

»)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  335  [1903]. 

3)  Festsehrift  d.  Herzogl.  Techn.  Hochsch.  Braunschweig  1897,  453. 
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der  Leitfihigkeit«    als  durchaas  nicht  stichhaltig  erscheinen.     Es  ist 
die  ErwSgnng  nicht  unherechtigt,    dass    bei    der    erwähnten  Art    der 
elektrischen    Messung    die    zahlreichen    möglichen    Fehlerquellen    des 
titrimetrischen  Verfahrens    völlig    ausgeschlossen  sind,    so    beispiels- 
weise:   nicht  zweifellose  Yollwerthigkeit  der  Ursabstanz,    Einwägung 
der  Letzteren.    Ablesung,    Aichang    der   Messgeßisse.     Zu    befürchten 
sind  nur  äusserst  geringe  Temperaturschwankungen  im  Thermostaten, 
Thermometer  nicht  ablesbar  sind,    sowie    eventuelle 
instellen    an    der  Bracke.     Bei    einiger  Uebung   lässt 
llnng  an  eioer  DrehbrScke    mit  Leichtigkeit   bis    auf 
oau  ausfuhren,  dazu  kommen  die  zahlreichen  Einzel- 
ienen  erat  der  Mittelwertb  entnommen  wird. 
sse  erlaube  ich  mir,  darauf  hinzuweisen,  dass  die  von 
ichssubstanz    gewählte    Oxalsäure    nicht    nar    puriss. 
1  —  wie  auf  Seite  336  der  ersten  Publication  deutlich 
-   aus   salzsäurehaltigem  Wasser    umkrystallisirt    war. 
»charfes  Trocknenc   der  Bemstemsäure    durfte    ansge- 
denn   meine  Angabe  bezieht  sich   auf  »etwa  TO^C«, 
I.  Wagner  und  Hildebrandt  die  Bemsteinsänre  bei 

n  2.  Januar  1903.     Labor,    des    Prof.   Habermann, 
chn.  Hochschule  in  Brunn. 


n  Qrossmann  und  Heinz  Pötter:  Ueber  den 
dmperatur  auf  das  speoiflsohe  Drehungsvennögen 
tark  optisoh-actiTer  Verbindungen. 

[1.  Mittheilung.] 

^n  am  24.  December  1903;  mitgetheilt  in  der  Sitzaog 
14.  December  1903  tod  Hm.  A.  Rosenheim.) 

at  zuerst  auf  die  starke  Beeinflussung,  welche  das 
ongsvermögen  der  Wein-  und  Aepfel- Säure  durch  Salze 
md  Wolfram -Säure  erfährt,  in  einer  Reihe  von  aber- 
Arbeiten  hingewiesen^).  Ans  dem  Auftieten  von 
bei  gewissen  einfachen  molekularen  Verhältnissen 
rganischen  Säure  und  dem  anorganischen  Salz  schloss 
enz  complexer,  stark  optisch- activer  Verbindungen  in 

:ompt.  rend.  104,  105,  106,  108,  110,  111,  112. 
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der  wäaftiigen    Lr&suDg.     Rosenheim  und  Itsig*)  haben  dann  später 
2  Reihen     dieser     Verbindangen    in    festem    Zustand    isolirt    und    ihr 
Drehongsvermogen  in  guter  Geber einstimmung  mit  Gernez  gefnnden. 
Nach  ihrer  Bildangsweiae  wurde  diesen  complexen  Verbindungen  eine 
analoge    Conatitation    wie    den    früher    dargestellten    Molybd&n-    und 
Wolfram- Oxalaten   Rosen  beim 's    zugeschrieben').     Spätere   Arbeiten 
von  Itzig^  baben  das  Material  besonders  hinsichtlich  der  complexen 
Molybdänylmalate    erweitert.      Klason    und    Köhler*)    haben,    von 
anderen  Gesicbtspnnkten  ausgehend ,    eingebend  die  Einwirkung  ron 
Ammoniamparamoljbdat  auf  die   specifische  Drehung    von    Natrium- 
bitartrat   nntersnebt    und  einige  Angaben  über   die  Beeinflussung  der 
Drehung    des    bei    dieser  Üombination  entstandenen  Moljbdänjlwein- 
sinrecomplexes  durch  die  Temperatur  gemacht.     Aus  ihren  Angaben 
gehl  hervor,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  specifische  Drehung 
sinkt.     Wir  sind  nun  seit  einiger  Zeit  damit  beschäftigt,  den  Einfluss, 
welchen  die  Temperatur  auf  diese,  theilweise  durch  ihre  ausserordent- 
lich  grosse  Drehung  ausgezeichneten  Verbindungen  ausfibt,    systema- 
tisch zu  verfolgen.     (Jeher  diese  Versuche  soll  später  im  Zusammen- 
hang   berichtet  werden.      Jedoch  wollen  wir  schon  jetzt  über  einen 
Fall  Mittheilung  machen,  der,  soweit  uns  bekannt,   bisher  noch  nicht 
beobachtet   worden    ist      Während  bei  den  .bisher  untersuchten  Ver- 
bindungen   Erhöhung    der    Temperatur    entweder   einseitig   drehungs- 
steigernd  oder  drehungsvermindemd   einwirkte,    beobachteten  wir  bei 
dem  Ammoniummolybdänylbimalat,  MoOs(C4H5  0s.NH4)t^)>  das 
eigenartige  Phänomen   des  Steigens  der  speciOschen  Drehung  bis  zu 
einem  Maximalpunkte,  der  bei  35^  lag,    und  darauf  folgenden  Fallens 
bei  höherer  Temperatur.  ^ 

Zar  Untersuchung  diente  ein  mit  einer  Heizvorrichtung  versehener 
Lfip pich- Land olt^scher  Polarisationsapparat  mit  3- 1 heiligem  Oesichts- 
feld^,  fw"  dessen  Ueberlassung  wir  Hm.  Prof.  Heyd  weil  1er  unseren 
besonderen  Dank  aussprechen.  Die  Länge  der  aus  Jenaer  Glas  ge- 
fertigten Polarisationsröhre  betrug  1.0046  dem,  gemessen  bei  20^  Zur 
Bestioamung  der  Dichte  wurde  ein  SprengeTsches  Pyknometerbenutit. 
In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  p  den  Procentgehalt  der  wässri- 
gen  Lösung  an  Aepfelsäure,  pi  den  Gehalt  an  complexem  Salz,  d  die 

0  RoseDheim  und  Itzig,  diese  Berichte  33,  707—718  [1900]. 
')  Rosenheim,  Zeitschr.  üanorgan.  Chem.  4,  352. 
5)  Itzig,  diese  Berichte  34,  1372—1880,  2391—2401  [1901]. 
*)  Klason  und  Köhler,  diese  Berichte  34,  8946—3949  [1901]. 
^>  Heodersson    und  Barr,   Jonm.  ehem.  See  75,   542-548.    Itzig, 
diese  Berichte  34,  2395  [1901]. 

^)  Landolt,  Das  optische  Drehnngsvermögen»  II.  Aufl.  320—323  [1898]. 
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Dichte  der  Lösung  bei  den  verechiedenen  Temperaturen«  c  die  auf  p, 
ci  die  auf  pi  bezogene  Conceniration,  a^  den  bei  Natriomlicht  abgelesenen 
Winkel,  [ajudie  specifische  Drehung  bezogen  auf  Aepfelsäure,  [ai]D  die- 
selbe Orosse  bezogen  auf  das  complexe  Salz,  [M]d  die  Molekniardrehnng. 


Mo02(C4H6  05NH4)2. 
I.    LüSUDg. 


PI 


du 


Cl 


an        I    [a]o        [oi]d    I    [Mio 


19.343 


1.10784 
1.10518 
1.10185 
1.09986 
1.09760 
1.09294 
1  1.08774 
1.08188 
1.07522 
1.06789 
1.06365 


13.413 
13.381 
13.341 
13.317 

13.289 
13.233 
13.170 
13.099 
13.018 
12.929 
12.878 


21.419 

21.368 

21.303  ' 

21.265 

21.221 

21.131 

21.031  1 

20.917 

20.788 

20.647 

20.565 


-12.260—91.0 
-12.60  -93.7 


-12.87 
-12.92 

-12.88 
-12.81 
-12.69 
-12.42 
-12.08 
-11.70 
-11.48 


-96.0 
-96.6 

-96.5 
-96.3 
-95.9 
t-94.3 
-92.3 
i— 90.0 
-88.7 


-57.0  - 
-58.7  I- 
—60.1  - 
-60.5  - 
-60.4- 
-60.3  - 
-60  0  - 
-59.1  - 
-57.8  - 
-56.4  - 
—55.5  - 


-122.0 
-125.7 
-128.7 
129.S 
-129.3 
-129.2 
■128.6 
-126.5 
-123.8 
-120.7 
-118.9 


10.167 


5.222 


1.05331 

1.05080 

1.04767 

1.04579 

1.04366 

1.03928 

1.03440 

1.02889  I 

1.0:263  I 

1.01585  ! 

1.01990  : 


1.02543 
102312 
1.02024 
1.01851 
1.01655 
1.01252 
1.00S04 
1.00296 
0.99721 
0.99087 
0.98733 


11. 

6.706 
6.690 
6  671 
6.659 
6.645 
6.617 
6.586 
6.551 
6.511 
6.468 
6.443 

in. 

3.353 
3.346 
3.336 
3.331 

3.324 
3.311 
3.296 
3.280 
3.261 
3.240 
3.229 


Lösung. 

I  10.709 
10.684 

I  10.652 
10.633 
10.611 
10.567 
10.517 
10.461 
10.398 
10.329 
10.289 

Lösung. 

5  355 
6.342 
5.327 
5.318 

5.308 
5.287 
5.264 
5.237 
5.207 
5.174 
5.156 


6.100 

-90.6 

—56.7 

6.27 

-93.3 

-58.4 

6.40 

-95  5 

-59.8 

642 

-96.0 

-60.1 

6.40 

-95.9 

-60.0 

6.36 

-95.7 

-59.9 

6.23 

-94.1 

—68.9 

6.07 

-92.2 

-57.7 

5.87 

-89.7 

-56.2 

5.65 

-86.9 

-54.4 

5.55 

-85.7 

-53.7 

-3.020 
-3.10 
-3.13 
-3.14 

-3.13 
-3.07 
-2.98 
-2.85 
-2.68 
-2.49 
-2.41 


1-89.7 
-92.2  i 
-93.4  I 
-93.8 
—93.7 
-92.3 
-90.0 
1-86.5 
—81.8 
-76.5 
-74.3 


-56.2 
-57.8 
-58.5 
-58.8 
-58.7 
-57.8 
-56.3 
-54.1 
-51.2 
-47.9 
-46.5 


-121.4 
-125.1 
-128.0 
-128.7 
'128.5 
-128.2 
-126.2 
-123.6 
-120.3 
-116.5 
-114.8 


-120.2 
-123.7 
-125.2 
-125.8 
-125.6 
-123.7 
-120.6 
-115.9 
-109.6 
-102.5 
-  99.6 


iterer  Verdünnung  war  der  Unterschied  in  den  abgelesenen 
i  der  Anfangs-  und  Maximal-Temperatur  nicht  mehr  sehr 
lagegen  wurde  bei  höherer  Temperatur  ein  relativ  stärkerer 
»eobachtet,  wie  aus  den  folgenden  Angaben  hervorgeht: 
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IV.  Lösang. 


t      P 


Pi 


dt* 


an  [rt]n     '  [«ilo         [M]d 


35»  1.658  '  2.648   :  1.00499     1.667     2.661      -1.420    -84.8  —58.1  i— 113.7 
^0      »  »  0.98022     1.626      2.596     -0.92     -56.3  -35.3  —  75.5 

V.  Lösung. 
350  0.835       1.334     0.99770    0.833      1.331      -0.690   —82.4  -51.6   -110.5 
90       ^  »         0.97437    0.814     l.SOO     —0.32     -39.1-24.5-52.5 

Im  Vergleich  zu  den  DimolybdäDylinalateD ')  sinkt  die  specifische 
Brebong,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet,  mit  steigender 
Verdfinnnng  nicht  sehr  betrftcbtlich ,  was  anf  eine  verhfiltnissmässige 
Stabilität  des  Complexes  MoOtCCiHiOs.NHi))  schliessen  Usst.  Ein 
ibnliebea  Verhalten  beobachteten  schon  Rosenheim  and  Itiig  bei 
der  Untersuchang  des  analog  constitairten  NatrinmmolybdänyU 
tartrats^.  Wir  haben  eine  Losung  des  Kaliamsalces  durch 
Kochen  von  Moljbdfinsäure  (1  Mol.)  mit  Kaliambitarü*atlÖ8Dng  (2  Mol.) 
•dargestellt  und  polarimetrisch  nntersncht.  Hierbei  stellten  wir  mit 
steigender  Temperatur  eine  Abnahme  der  spedfischen  Drehung  fest, 
ohne  daas  ein  Maximum,  wie  es  beim  Molybdfinylmalat  auftrat,  be- 
obachtet wnrde.  £«s  wurden  hier  nur  4  Temperaturen  in  InterTallen 
TOD   25*  untersucht,  wie  aus  den  folgenden  Tabellen  hervoi^eht. 

MoOjCCiHjOäK)?. 
L  Lösung. 


PI 


du 


Ol 


Mo  [a,]n  [M]r. 


20«>l 
45 
70 
95 


6.975 '11.687 


1.07618  7.506  12.578  1  4-19.230+255.0  i-f-152.2  1+382.2 
1.07021  j  7.463  '  12.505  .  4-19.08  -1-254.4  i4-151.9  !h-38I.4 
1.05633  7.362.12.336  4-18.77  H- 253.7  ;4-l  51.4 '4-380.1 
1.03838   7.233    12.119    4-18.07    4-248.6  4-148.3 1+372.6 


200 

45 

70 

i>5 


:20o 
45 

70 

i>5 


3.619  i  6.051 


1.843    3.074 


1.03691 
1.03094 
1.01696 
0.99910 


II 
3  753 
3.731 
3.679 
3.614 


Lösung. 
6.274      +9.52« 
6.238      +9.44 
6.152      +9.22 
6.0i2      +8.69 


III.  Lösung. 
.  1.01843  11.876    3.130     +4.71» 

1.01245  I  1.865  '  3.112      +4.64 
.0.9985511.839    3.068     +4.48 

0.98062  !  1.806    3.012  ,  +4.13 


+252.5+151.0+379.8 
+251.8  +150.6 '+378.3 
+249.3  '+149.1  +374.6 
+239.2  +143.1 1+359.4 

+249.9+150.1  1+377.0 
+247.6  +148.4  1+373.8 
+242.3  +145.31+364.9 
+227.5+136.4  +342.5 


Bei   weiterer  Verdünnung   wurden   für  die   speci6sche   Drehang 
init    2nnehmender  Temperatur  analoge  Werthe  gefunden,    sodass  die 


1)  Itzig,  dieM  Berichte  34,  2394  [1901]. 

*)  Rosenheim  und  Itzig,   diese  Berichte  83,  718  [1900]. 
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Temperaturen  der  verschied enen  CoDcentrationeu  (es  wurden  bis  Vi»»^ 
normale  Lösungen  untersucht)  ungefähr  parallel  verliefen. 

Das  Auftreten  eines  Maximalpunktes  mit  steigender  Temperatur 

scheint    demnach    vorlfinfig    nur    dem    Molybdänyläpfelsäurecomplex 

eigenthnmlich  zu  sein.     Es  war  zu  erwarten,   dass  auch  die  anderen 

Alkalisalze  dieses  Phänomen  zeigen  würden.     In  der  That  zeigt  das 

Natriumsalz  (aus  1  Mol.-Gew.  NagMcOi  und  2  Mol.-Oew.  CiHsOs 

in   Lösung   erhalten)    in    normaler    Lösung    ebenfalls    deutlich    einen 

Derselbe  liegt  hier  jedoch  bei  50^     Mit  der  genauen 

ieser  Verhältnisse  sind  wir  zur  Zeit  beschäftigt. 

ten  eines  Maximal  pnnktes    mit  steigender  Temperatur 

in  Parallele  gesetzt  werden  zu  dem  eigenthümlichen 

Nicotins  ^),  welches  einen  Minimalwerth  der  specifischen 

estimmter  Concentration    zeigt.     Auch  die  eigenthum- 

benso wenig  erklärten  Verhältnisse,  die  VogeP)  beim 

pher  in  Isovaleriansäure  und  Capronsäure  beobachtete, 

gewisser  Beziehung  zu  dem  vorliegenden  Fall. 

mrath  Salkowski>  in  dessen  Institut  die  vorliegende 

angestellt    wurde,     sowie    Hm.    Prof.  Heydweiller 

r  das  freudliche  Interesse,  welches  sie  jederzeit  uoserer 

gebracht  haben,  unsern  verbindlichsten  Dank  aus. 

.  W.,  Chem.  Institut  der  Universität. 


skwald:  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Radiums. 

II.  chemischen  Universit&tslaboratorium  zu  Berlin.] 
in  der  Sitzong  am  14.  December  1903  vom  Verfasser.) 

'  die  Trennung  des  Radiums  vom  Baryum. 
i  nur  ein  Weg  zu  Oebote,  um  ans  dem  Radinm-Baryum- 
rie  es  aus  den  Uranmineralien  gewonnen  wird,  eine 
here  Salsmischnng  abzuscheiden.  Durch  fractionirte 
1er  Chloride  (nach  Curie)  oder,  vorthellhafter,  der 
Sie  sei)  gelingt  es,  in  den  schwerer  löslichen  Frac* 
umsalz  beliebig  anzureichern.  Dieses  Krystallisations- 
Itet  sich  wegen  der  Isomorphie')  der  Baryum-  und 
»hr  umständlich. 

iug.-DissertatioD,  Berlin  1896;  vergl.  Landolt,  I.e.  174. 
aag.-Dissertation,  Berlin  1892;   Landolt,  L  c.  176. 
Marckwald,  Chem.  news  84,  190  [1901];  Rinne,  CentraK 
A.  1903,  184—141. 
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Der  Gedanke,  d&ss  es  geliogen  könnte,  durch  ein  geeignete»- 
elektroljtisches  Verfahren  die  beiden  Erdalkalien  von  einander 
lu  trennen,  veranlasste  mich,  einen  Versuch  anzostellen,  dessen  Br- 
gebniss  diese  Vermathung  bestätigte.  Die  concentrirte,  wässrige  Lo- 
sang  eines  Radiam-Baryam-ChloridgemengesO  wurde  anter  häufigem 
Umschütteln  mit  etwa  einem  Fünftel  ihres  Gewichtes  an  einprocen- 
tigem  Natriumamalgam  stehen  gelassen.  Dabei  findet  nur  eine  sehr 
geringfügige  Wasserzersetsung  statt,  wohl  aber  geht  ein  sehr  beträclit- 
licher  Theil  des  Natriams  als  Ion  in  Lösung,  während  sich  eine 
aqai?alente  Menge  von  Radium-  und  Bary um- Amalgam  bildet.  Das 
Verbältniss  von  Radium  zu  Baryiim  im  Amalgam  ist  nun  keineswegs 
dasselbe  wie  in  der  Losung,  sondern  ein  sehr  viel  höheres.  Weon 
man  das  Amalgam  von  der  Lösung  nach  1— 2-stündiger  Einwirkung 
trennt,  es  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  geringe  Menge  des  beim  Ab- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  resnltirenden  Chlorides  mit  einem 
gleichen  Qaantam  des  in  der  ursprünglichen  Losung  verbliebenen 
Salzes  am  Phosphorescenzschirm  vergleicht,  so  sieht  man,  ohne  eines 
feineren  M-essverfahrens  zu  bedürfen,  dass  das  erstere  Salz  das  Letz- 
tere an  A«tivitfit  vielfach  übertrifft. 

Durcb  mehrfache  Wiederholung  der  Operation  mit  der  zweck- 
mässig stets  zuvor  neutralisirten  Losung  erhält  man  aus  den  Aroal- 
gamen Fractionen  von  Salzen,  deren  Activität  allmählich  abnimmt. 

In  der  vorliegenden  Form  bietet  das  neue  Verfahren  der  Radium- 
anreicherang  vor  dem  der  Krystallisation  keine  erheblichen  praktischen 
Vortheile.  Denn  auch  hier  wird  das  angestrebte  Ziel  nur  durch  einen 
Practionirungsprocess  erreicht.  Ob  es  gelingt,  durch  weiteren  Ausbau 
des  angebahnten  Weges  die  Gewinnung  des  Radiums  aus  dem  Roh- 
prodoct  zu  vereinfachen,  lässt  sich  noch  nicht  übersehen.  Indessen 
ist  die  mitgetheilte  Beobachtang  schon  deswegen  von  Interesse,  weil 
sich  hier  zum  ersten  Male  eine  Differenz  im  Verhalten  des  Radiums 
and  Baryums  bei  einer  chemischen  Umsetzung  gezeigt  hat. 

II.  Ueber  die  Phosphorescenz  des  wasserfreien  Radium- 
Baryum-Chlorides. 
Bekanntlich  zeigen  Gemenge  von  wasserfreiem  Radium-  und 
Barynm-Chlorid  selbst  bei  sehr  geringem  Gehalt  an  activem  Salz  eine 
sehr  lebhafte  Bigenphosphorescenz,  während  die  krjstallwasserhaltigen 
Salze  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  selbstleuchten.  Diese  Er- 
scheinung ist  darauf  zurückzuführen,  dass  wasserfreies  Baryumchlorid 
von  Becquerel- Strahlen  und  zwar  sowohl  von  ce-,  wie  von  (!^-Strahlen 

*)  Zu  dem  Versuche  diente  eine  Salzmischung,  welche  aus  Joachimsthai  er 
Pechblende  ohne  weitere  Anreicherang  des  RadiusM  gewonnen  war. 
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zur  Phosphorescenz  angeregt  wird,  das  krjstallwasserhaltige  Salz  hio- 
gegen  nicht.  Nfihert  man  nämlich  ersterem  Salze  ein  mit  Radiotellur 
belegtes  Stfibchen,  welches  nur  u-Strahlen  aassendet,  so  leachtet  es  hell 
auf,  ebenso  bei  der  Annfiberang  eines  in  eine  Alaminiumkapsel  einge> 
schlossenen  Radiampräparates,  wobei  nur  |!J-Strahlang  zur  Wirkung 
kommt.  Hingegen  zeigt  das  krystallwasserhaltige  Baryumchlorid  unter 
<len  gleichen  Bedingungen  keine  Phosphorescenz. 

III.     Ueber  indncirte  Radioactivitfif. 

Die  interessante  Veröffentlichung  F.  v.  Lerch's^)  über  die  iodu- 
cirte  Thor-Activit&t  veranlasst  mich,  schon  jetzt  einige  Beobachtnngen 
über  die  Indnction  der  Radioactivitfit  von  Radiumlösungen  in  Metallen 
mitzutheilen,  obwohl  die  Untersuchung  noch  unvollständig  ist. 

Frisch  bereitete  Lösungen  von  Radiumsalzen,  welche  längere  Zeit 
trocken  auf  bewahrt,  waren,  also  das  Maximum  ihrer  Activität  erreicht 
hatten,  sind  nach  den  Untersuchungen  der  Gnrie's  und  GieseTs 
stark  activ,  die  Activität  schwächt  sich  aber  —  nach  Rutherford 
durch  Abgabe  der  Emanation  —  schnell  ab,  bis  sie  ein  Minimum  er- 
reicht hat.  Taucht  man  in  die  Lösung  eines  Radium-Baryum-Cblorid- 
gemenges,  wie  es  aus  der  Joachimsthaler  Pechblende  direct 
gewonnen  wird,  nach  mehrtägigem  Stehen  der  Lösung  Metalle  ein, 
so  werden  diese  nur  sehr  schwach  inducirt,  verwendet  man  aber  frisch 
bereitete  Lösungen,  so  zeigen  sich  gewisse  Metalle  schon  nach  kurzem 
Verweilen  in  der  Lösung  sehr  stark  activirt.  Diese  Activirung  erreicht 
in  15—30  Minuten  ihr  Maximum  und  klingt  nach  der  Entfernung  aus 
der  Lösung  langsam  im  Laufe  eines  Tages  ab.  Das  indncirte  Metall 
sendet  sowohl  a-  wie  ^-Strahlen  aus,  welche  bei  einigen  Metallen 
stark  genug  sind,  um  die  Phosphorescenz  des  Zinkblendeschirmes  bei 
directer  Bestrahlung  (a- Strahl ung) ,  wie  auch  diejenige  des  Baryum- 
platincjanurschirmes  durch  eine  Pappschicht  hindurch  (^-Strahlung) 
selbst  in  einem  unvollkommen  verdunkelten  Raum  erkennen  zu  lassen. 
Zwischen  den  verschiedenen  Metallen  hat  sich  nun  in  Bezug  auf  die 
Intensität  der  Inductiou  eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  ergeben. 
Unter  ganz  gleichen  Bedingungen  scheint  die  Inducirbarkeit  im  all- 
gemeinen von  der  Stellung  des  Metalles  in  der  Spann ungsreihe  abzu- 
hängen. Wenigstens  nimmt  die  Induction  bei  den  Metallen  Magnesium, 
Zink,  Zinn,  Kupfer,  Silber.  Wismuth,  Palladium  in  der  hier  ange- 
gebenen Reihenfolge  ab,  und  die  Unterschiede  sind  so  gross,  dass  bei 
der  Beobachtung  der  Wirkung  auf  Phosphorescenzschirme  höchstens 
bei  benachbarten  Gliedern  der  Reibe  bisweilen  Zweifel  auftreten  konnten. 

»)  Ann.  d.  Phye.  [IV]  12,  745. 
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Wenn  man  kurz  Dach  einander,  d.  b.  etwa  im  Verlaufe  von  1  —  2 
Stunden,  mehrere  Streifen  des  gleichen  Metalles  in  ein  und  dieselbe  Sals- 
löfiung  eintaucht ,  so  bemerkt  man  im  allgemeinen  keine  erhebliche 
Abnahme  der  indacirenden  Wirkung.  Eine  Ausnahme  bierron  macht 
nur  das  Magnesium.  Während  der  erste  Streifen  sehr  stark  activ 
wird,  sind  alle  folgenden  nur  schwach  inducirt.  Diese  Erscheinung 
uiuss  daraaf  zurückgeführt  werden,  dass  die  Lösung  durch  das  Ein- 
tauchen des  ersten  Magoesiumstreifens  eine,  wenn  auch  nur  minimale, 
Alkalitat  annimmt.  Das  folgt  zunächst  daraus,  dass  auch  Magnesium 
fortgesetzt  und  zwar  aufs  prächtigste  activirt  wird,  wenn  die  Lösaug 
durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salzsäure  sauer  gehalten  wird. 

Man  konnte  nun  daran  denken,  dass  in  saurer  Lösung  die  Ober- 
fläche des  Metalles  blank  erhalten  wird,  während  sie  sich  in  neutraler 
Lösung  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt,  und  dass  diese  die  Inductioii 
▼erhindert.  Daher  wurde  die  neutrale  Radiumsalzlösung  mit  ein  wenig 
Ammoniumclilorid  versettt,  welches  ja  gleichfalls  aas  Magnesiumoxyd 
löst,  wobei  allerdings  die  Lösung  alkalisch  wird.  In  diesem  Falle 
blieb  die  starke  Activirung  aus. 

Diese  Beobachtungen  boten  den  Anlass,  das  Verhalten  von  Zink 
und  Kupfer  in  schwach  ammoniakaliscber  und  in  schwach  salzsaurer 
Badiumchloridlösnng  zu  pröfen.  Dabei  zeigte  sich  nun,  dass  das  dem 
Magnesium  chemisch  verwandte  Zink  sich  diesem  völlig  analog  ver- 
hält, während  Eapfer  in  beiden  Lösungen  etwa  gleich  stark  inducirt 
wurde« 

Zam  Schluss  sei  nochmals  betont,  dass  alle  diese  Versuche  sich 
nur  auf  das  erw&hnte,  schwach  active  Radiumpräparat  beschränkten. 
Ob  hocbprocentige  Radinmsalze  analoge  Erscheinungen  geben,  ist  noch 
nicht  untersucht  worden. 


17.    Carl  Bülow: 
Zur  Kenntniss  des  Curtius'schen  4-Bi8-(d)-methylpyrazolons. 

[Mitth^luDg  ans  dem  ehem.  Laboratoriam  der  Universität  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  28.  November  1903.) 

Läast  man,  nach  Gnrtius*),  auf  ein  Molekül  Diacetbemstein- 
säoreester  in  alkoholischer  Lösung  zwei  Moleküle  Hydrazinhydrat 
einwirken^  so  erwärmt  sich  nach  wenigen  Minuten  das  Gemisch,  und 
alsbald  scheidet  sich  aus  ihm  in  reichlichen  Mengen  ein  in  fast  allen 

0  Cnrtins,  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  [2]  60,  519  [1894]. 
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Mitteln  schwer  lösliches  Erystallpalver  ab.  Die  Reaction  rollzieht 
sich,  seiner  Meinung  nach,  in  der  erwarteten  Weise  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CO.CH,  CH,.CO         NH,       N^C.CHs     CH,.C  -  N 

CH  CH  -h2        =  CH  CH      ; 

CO.OC2H5     CjHftO.CO         NHa    HN—CO  CO-NH 

-¥■  2C2H5.OH. 

[itsprechend,  erhält  die  neae  Verbindong 
}yrazolon,  und  von  ihren  Eigenschaften 
Kochen  mit  verdonnten  Sfioren  Hydrazin 

Untersuchnng  über  die  Einwirkung  von 
isäureester  ^)  stiegen  mir  Zweifel  an  der 
des  Bispyrazolons  auf,  vor  allen  Dingen 
Itbarkeit  von  Hydrazin  durch  Erhitzen 
aft  steht  in  scharfem  Widersprach  zur 
serdem  aber  wissen  wir  auch,  dass  der 
in  allen  seinen  wichtigen  Reactionen  aU 
i-1.3-Keto8änreester  verh&lt.  Solche  Er- 
3  herein  gerechte  Bedenken  gegen  vor- 
hervorrufen^  zumal  ausser  ihr  noch  zwei 
cb  grossem  Molekül  und  derselben  pro- 
theoretisch möglich  sind,  und  zwart 

CHs 

«od    II.    NH,.N<^-^-^^-^", 
^C=C- CO-NH 

CHs 
Dolformen : 

CHt       9H 

und    IIa.   NH2.N<       V     ^     V  . 

CHs       OH 

ither  nicht  erörterten  Formeln  nicht 
hkeit,  sondern  auch  dem  chemischen  Ver- 
eihen,  so  müssen  sie  der  Curtius'schen 
ZQ  interpretiren  als  die  Hydra zide  der 
-4.5-   bezw.  der   i\r-Amido-2.5'dimetbyI- 


5,  4311-4322  [1902]. 
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P7iTol-3.4-Dicarbon8iure,  VerbiDdungen,  die  neben  »Bispyrazolon«  aU 
Reactionaprodocte  der  Einwirknog  &qaimolekalurer  Mengen  ron  Hydr- 
aiin  aaf  DiacetbernsteinB&nreeBter  entstehen.  Dass  s&oreamidartige 
Körper  onter  den  oben  genannten  Bedingungen  NHt.NHs  abspalten, 
liegt  auf  der  Hand,  and  dass  sie  dem  gegenüber  gegen  Alkalien  etwa 
in  ihrer  tautomeren  Enolform  beständiger  sind,  nimmt  nicht  Wander. 
Es  handelt  sich  also,  dieser  Sachlage  gemäss,  um  die  experimen- 
telle Entscheidung  zwischen  den  Formeln  I  and  II.  Der  Beweis  aber, 
dass  wir  es  mit  einer  Snbstanz  zu  thnn  haben,  die  nach  I  zasammen- 
gesetxt  ist,  lässt  sich  leicht  erbringen.  Kocht  man  nämlich  Dimethyl- 
pyridazindicarboDsäoreester  in  concentrirt- alkoholischer  Lösung  mit 
aberschussigem  Hjdrazin,  so  bildet  sich  unter  Alkoholabspaltung  nach 
der  Gleichung: 

N=C[CH,]-CH-COOCH5  0         NH, 
N=C[CHs]~CH-COOC,H5      "*"  NH, 

HN~C[CH8]=C-C0 -NH 

das  4Bis-(3)-meth7lpyrazoIon,  eine  Verbindung,  die  von  jetzt  an, 
ihrer  Zusammensetzung  entsprechend,  als  d.6-Dimethyldihydro- 
pjridaein-4.5-dicarbonsäurecyclohydrazid  bezeichnet  werden 
soll.  Die  Berechtigung,  der  V erbindang  die  vorstehend^  Constitutions- 
formel,  in  welcher  die  beiden  an  Kohlenstoff  4  und  5  sitzenden  Wasser- 
stoffatome  an  Stickstoff  2  und  1  gewandert  sind,  zuzaertheilen,  liegt 
darin,  dass  Bispyrazolon  nach  Schott en-Baumann 's  Reaction  mit 
vier  Moleknien  Benzoylchlorid  zu  reagiren  vermag. 

Behandelt  man  iV-Amido-2.5'dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsäuree8ter 
mit  überschüssigem  Hydrazin,  so  entsteht  ein  von  dem  eben  genannten 
Hydrazid  verschiedener  Körper,  über  den  später  berichtet  werden  soll. 

Experimenteller  Theil. 

3.6-Dimethyl-dihydropyridazin-4.5-dicarbonsäarecyclu- 

hydrazid. 
2  g  Dimethyldihydropyridazindicarbonsänreester  werden  in  20  ccm 
Alkohol  gelöst,  2  ccm  50-procentiges  Hydrazinhydrat  hinzugegeben 
und  2  Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  ver- 
dampft man  zwei  Drittel  des  Alkohols  und  kocht  die  Restflüssigkeit 
nochmals  16  Standen  lang.  Während  dieser  Zeit  scheidet  sich  das 
Dihydropyridasinhydrazid  in  mikroskopisch  kleinen,  derben  Krystall- 
schuppen  ans,  die  man  absangt  und  mit  heissem  Alkohol  auswäscht. 


*)  Paal  and  übber,  diese  Berichte  86,  498  [1903]. 
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Der  FilterrQckstand  wird  in  50  ccm  Wasser  suspendirt,  eine  zum 
Losen  der  Substanz  eben  geougende  Menge  Aetzkalilange  hinzugefügt^ 
nun  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  und  wahrend  des  langsamen 
Wiedererkaltenlassens  Kohlens&ure  eingeleitet.  Wfihrendessen  krystal- 
lisirt  das  gereinigte  Frodoct  in  kleinen,  derberen,  weissen  KrjstalU 
plättchen  aus.  Es  bleibt  beim  Erhitzen  im  Schmelzpnnktsröhrchen 
bis  275<^  anch  in  der  Farbe  völlig  anverfindert,  zeigt  die  von  Gurtins 
angegebene  charakteristische  Eisenchloridreaction  and  die  sonstigen 
dort  genannten  Eigenschaften.  Ausbeute:  0.5  g.  Zurückgewonnenes 
Pyridazin:  0.8  g. 

0.1264  g  Sbst.:  32.1  ccm  N  (15.4o,  740  mm). 

C8HioO«N4.    Ber.  N  29.0.    Gef.  N  28.87. 

Das  Dimethyldihydropyridazindicarbonsäurecjclohjdrazid  wird 
nicht  nur,  seiner  sauren  Natur  entsprechend,  von  verdünnter  Am* 
moniakflussigkeit,  .von  Soda-,  Alkali-Laugen  und  Barytwasser  äusserst 
leicht  aufgenommen,  sondern  es  löst  sich  auch,  im  Gegensatz  dazu, 
als  Base  ohne  alle  Schwierigkeiten  in  kalten,  verdünnten  Mineral- 
säuren, mit  ihnen  schön  krystallisirende  Additionsproducte  bildend. 
Nach  dieser  Richtung  hin  gleicht  die  Substanz  etwa  den  am  Kohlen- 
stoffatom 7  hydroxjlsubstituirten  Ghinolinen,  deren  Zwittematur  in 
ihren  chemischen  Eigenschaften  ja  ebenfalls  deutlich  zu  Tage  tritt  0^ 
Hier  wie  dort  ist  die  Essigsäure  nicht  stark  genug,  um  Salze  zu 
bilden.  Sie  scheidet  deshalb  die  amphotere  Verbindung  ans  ihren 
alkalischen  Lösungen  aus.  Oxalsäure  nimmt  sie  in  der  Siedehitze 
auf;  beim  Wiedererkalten  krystallidiren  aus  der  FlOssigkeit  kleine,  zu 
Buschein  gruppirte,  derbe  Nadeln  aus,  deren  Zusammensetzung  durch 
die  Analyse  nicht  ermittelt  wurde. 

Zur  Darstellung  des  Salzsäuren  Dimethyldihydropyridazin- 
dicarbonsäurecyclohydrazids  wird  das  Bispyrazolon  in  möglichst 
wenig  heisser,  concentrirter,  wässriger  Salzsäure  aufgenommen.  Man 
stellt  die  Lösung  24  Stunden  lang  zum  Auskrystallisiren  hin,  lässt  die 
Lauge  gut  von  dem  Erystallfilz  abtropfen  und  trocknet  das  Hydro- 
chlorid  im  Yacuum  ober  Schwefelsäure  neben  Aetzkali.  Es  bildet 
glänzend  weisse,  derbe  Nadeln,  die  sich  leicht  und  zunächst  ohne 
sichtbare  hydrolytische  Spaltung  in  Wasser  auflösen.  Zusatz  von 
Natriumacetat  oder  Natriumbicarbonat  zu  dieser  Solution  fällt  sofort 
die  Muttersubstanz  wieder  völlig  aus,  während  stärkere  Verdünnung 
eine  langsame  und  theilweise  Abscbeidung  von  Bispyrazolon  bewirkt. 
Dieser  Dissociation  entsprechend  reagirt  die  nicht  gerade  unangenehm 
salzig   schmeckende    Lösung   sauer.      Fugt    man    etwas   Eisenchlorid 

<)  Bälow  und  Usler,  diese  Berichte  86,  2447  [1903]. 
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hiozn,  so  färbt  sie  sich  schmatcig  rothnolet.  Gold-  und  PlatiD> 
Chlorid  scheiden  selbst  aos  conceDtrirteren  salzsanren  Solationea  keine 
krjstalliniscbeD  Niederschläge  ab. 

0.1642  g  salzsanres  Salz:  0.1677  g  AgCl. 

C8H,oOtN4.HCl-+-HiO.    Ber.  Cl  25.6.    Gef.  Cl  25.27«). 

Tetraben  zoyl-3.6-dim6tb  jldihjdropyridasin-4.5- die  arbon - 
sfiarecjclohydrazid. 
Diese  Verbindung  wird  nach  der  Schot ten-Ba am ann 'sehen 
Methode  durch  Einwirkung  von  Benxojlchlorid  auf  die  stark  alka- 
lische Lösung  des  Bispyraiolons  gewonnen.  Das  sich  zunächst 
etwas  schmierig  ausscheidende  Präparat  lässt  man  unfiltrirt  einen 
halben  Tag  lang  stehen,  saugt  es  dann  ab,  schlämmt  den  Rfickstand 
mit  Waser  an,  giebt  etwas  Kaliiange  hinzu ,  schüttelt  gut  durch , 
filtrirt  auf's  neue,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ben- 
zoylderivat  ans  heissem  Alkohol  um.  Kleine,  breite  Nadeln,  die  bei 
189~191<'  schmelzen.  Sie  sind  in  den  gebräuchlichen  organischen  Sei- 
Fentien,  mit  Ausnahme  von  LigroTn,  löslich. 

0.1367  g  Sbst :  11.4  ccm  N  (l7o,  736  mm).  —  0.1348  g  Sbßt.:  0.3582  g  GOj , 
0.05-25  g  HiO. 

O36H96O6N4.    Ber.  G  70.82,  H  4.26,  N  9.18. 
Gef.  »  70.60,  »  4.2,    »  9.36. 

Bei  einem  Theil  der  Arbeit  habe  ich  mich  der  eifrigen  und  sacb- 
gemässen  Unterstützung  meines  Pnvatassistenten  Hm.  Dr.  Sautei- 
meister  zu  erfreuen  gehabt. 


18.    F.  Krafft:    Ueber  Vaouumerzeugung  olme  starkwirkende 
Pumpen  oder  flüssige  Luft. 
(Eid gegangen  am  14.  December  1903.) 
Nachdem  meine  Versuche  die  Vortheile  des  Arbeitens  im  Vacutim 
for  t ahlreiche  Fälle  genauer  präcisirt  hatten,  äusserte  sich  das  Inter- 
esse  an    diesem   Gegenstand  durch  Mittheilung  neuer  Verfahren    zur 
Vacuumerzeugung,  von  denen  besonders  dasjenige  der  HHrn.  E.Fischer 
und  C.  Harri  es*),  sowie  dessen  für  den  kleineren  Versuch  bestimmte 
Modification  des  Hrn.  E.  Er d mann')  Beachtung  und  Benutzung  ver- 


^)  Die  Analyse  stammt  von   meinem  früheren  Privatassistenten  Hrn.  Dr. 
Oberheide. 

*)  Diese  Berichte  35,  2158  [19021        ^  Diese  Berichte  36,  3456  [1903\ 
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•dienep  werden.  Es  durfte  sich  jedoch  empfehlen,  heim  Betreten  dieses 
Arheitsgehietes  immer  in  Betracht  za  ziehen,  dass  in  der  Praxis  nie- 
mals ein  einziges  Verfahren  ausschliessliche  Bedeutung  erlangen  kann, 
dass  vielmehr  je  nach  Art  der  vorliegenden  Aufgabe  das  Eine  oder 
-das  Andere  derselben  das  zw  eck  massigere  sein  wird.  Demgemfiss 
muss  zu  Gunsten  der  bereits  ziemlich  verbreiteten  Wasserquecksilber- 
pumpen auch  nach  den  Bemerkungen  der  Genannten  betont  werden, 
dass  dieselben  bei  rein  wissenschaftlichen  Beobachtungen,  namentlich 
bei  der  Feststellung  neuer  Constanten,  durch  die  Bequemlichkeit  und 
Sicherheit,  mit  der  sie  in  tadellos  schliessenden  Apparaten  das  Yacunm 
•des  grünen  Kathodenlichts  liefern,  einstweilen  noch  unentbehrlich  sind. 
Für  Geübtere  kommt,  wenigstens  bei  der  von  mir  modificirten  Babo- 
Pnmpe,  die  auf  einem  schmalen  Brett  oder  Holzstativ  sicher  befestigt 
und  überall  hintransportirt  werden  kann,  die  Zerbrechlichkeit  kaum 
mehr  in  Frage,  seitdem  die  Fallröhren  aus  weichem  und  elastischem 
Glase  angefertigt  werden;  ich  selbst  habe  inzwischen  zwei  solche 
Pumpen  seit  6  Jahren,  insgesammt  mehrere  tausend  Stunden,  benutzt 
oder  benutzen  lassen,  ohne  dass  ein  Springen  der  Fallröhre  eingetreten 
w&re.  Uebrigens  sind  die  Fallröhren  für  *  eine  solche  Eventualität 
leicht,  ohne  Gebrauch  einer  Gebläselampe,  gegen  Ersatzstacke  aus- 
zuwechseln. Gegen  eindringende  Dämpfe  vom  Destillations-  oder 
Operations- Raum  ans  sichert  man  die  Quecksilberpumpen  hauptsächlich 
dadurch,  dass  jene  Räume  vollkommen  luftdicht  sind,  da  schon  Luft- 
mengen, die  das  Vacuum  nur  wenig  beeinträchtigen,  sofort  Nebel  bil- 
den und  diese  durch  zwischengeschaltete  Condensatoren  in  die  Pumpe 
mitreissen  können;  zu  dem  Zwecke  verwende  ich  schon  seit  Jahren 
ausschliesslich  Schliffe  und  Hähne,  bei  Zimmertemperatur  mit  einer 
Mischung  von  2  Th.  weissem  Wachs  und  1  Th.  Wollfett  gedichtet; 
Thermometer  hängt  man  entweder  an  einem  mit  Haken  versehenen, 
eingeschliffenen  Glasstöpsel  auf  oder  senke  sie  in  eine  dünnwandige, 
unten  geschlossene  Glasröhre  ein,  die  man  leicht  auch  in  die  kleinsten 
Apparate  einschmelzen  kann.  Das  Einsetzen  von  Schliffen  und  Hähnen 
wird  durch  leichtes  Anwärmen  des  äusseren  Theils,  wodurch  das 
Dichtungsmittel  vorübergehend  erweicht,  zu  einer  einfachen  Mani- 
pulation. Wenn  dann  ein  Raum  von  1—1 V»  L,  von  Beginn  der 
Arbeitsaufnahme  an,  in  20—30  Minuten  bis  auf  grünes  Kathodenlicht 
ausgepumpt  wird,  so  ist  das  eine  Arbeitsleistung,  mit  der  man  um  so 
eher  in  zahlreichen  Fällen  rechnen  kann,  als  man  während  dieser  Zeit 
nur  einige  Hähne  zu  öffnen  und  zum  Schluss  noch  einmal  zu  regnliren 
hat. 

Freilich  gehört  zur  Benutzung  der  Wasserquecksilberpumpen  ent- 
weder eine  gewisse  Uebung  oder  Anleitung  von  sachkundiger  Seite, 
<unä  das  bildet  für  den  praktischen  Chemiker  auch  nach  meiner  An- 
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siebt  wohl  öfter  ein  HiDderoiss,  das  ihn  von  einem  möglicher  Weise 
nicht  nnwichtigen  Eiozelversoch  im  Vacanm  abhalten  wird.  Dieser 
Umetand  war  bereits  im  letzten  Wintersemester  aacb  for  mich  der 
Grund,  Hm.  O.  Wittenstein  (Diss.,  Heidelberg  1903)  zur  Aas- 
arheitang  eines  f5r  jeden  Chemiker  zngfinglichen  and  darchans  einfachen 
Vacnamverfabrens  zu  veranlassen,  welches  weder  die  Anwendung  von 
starkwirkenden  Pampen,  noch  von  flüssiger  Laft  erfordert,  aber  doch 
ohne  besondere  HSlfsmittel  das  Vacaum  des  Eathodenlichts  za  er- 
reichen gestattet.  Da  nun  die  zweifellos  sehr  wirksame  flussige  Luft 
nur  an  einzelnen  Orten  zugänglich  ist,  hat  eine  kurze  Mittbeilung 
dieses  einfachsten  aller  Vacuumverfahren  auch  nach  der  Veröff*ent- 
licbnog  von  C.  Erdmann  noch  Interesse. 

Fallt  man  einen  durch  gefettete  Schliffe  und  Hähne  vollkommen 
luftdicht  verschlosseneu  Apparat,  nachdem  man  ihn  zunächst  mittels 
einer  Wasserstrahlpumpe  möglichst  entleert  hat,  zur  Verdrängung  der 
darin  befindlichen  und  an  den  Wänden  adsorbirten  Luft,  etwa  vier 
Mal  mit  Kohlendioxyd,  und  pumpt  dabei  jedesmal  mit  der  Wasser- 
strahlpampe -wieder  bis  auf  15—20  mm  aus,  danu  kann  man  schliess- 
lich das  Doeli  vorhandene,  verdünnte  und  fast  luftfreie  Kohlendioxyd 
durch  50-procentige  Kalilaage  rasch  entfernen,  und  den  Wasserdampf 
durch  Abk&blung  der  Kalilauge  vermittelst  EiskochsaUmiscHung,  ganz 
vollständig  durch  festes  Kohlendioxyd  und  Aether,  condensiren.  Man 
erhält  so  in  kleineren  und  grösseren  Apparaten  das  Vacuuin  des 
Eathodenlichts,  aus  dem  sich  die  Kalilauge  durch  Schliessen  eines 
Hahnes  wieder  ausschalten  lässt.  Das  Verfahren  fuhrt  ohne  Vorarbeit 
durch  eine  Wasserluftpumpe  nicht  zum  Ziel,  denn  nach  unseren  Er- 
fahrungen giebt  es  kein  Kohlendioxyd,  das  ohne  Verdünnung  von 
760  mm  auf  ca.  15  mm  und  gleichzeitige  Entfernung  von  ca.  98  pCt. 
der  beigemengten  Verunreinigungen  im  Stande  wäre,  ein  Kathoden- 
vacunm  zu  liefern. 

Die  beigegebene  Figur  (S.  98)  zeigt  eine  der  von  uns  benutzten 
Apparaturen.  Aus  dem  Kohlendioxydentwickeler  AB  entweicht  beim 
Oeffnen  des  Hahnes  C  Gas,  ans  verdönnter  Schwefelsäure  und  ge- 
schmolzenem Natrinmkalinmcarbonat,  das  meistens  nicht  getrocknet 
zu  werden  braucht  und  rasch  den  bereits  auf  ca.  15  mm  entleerten 
Apparat  anfüllt.  In  engen  Theilen  desselben,  die  nach  oben  gerichtet 
und  geschlossen  sind,  verdrängt  das  Kohlendioxyd  nur  dann  die  Luft 
leicht,  wenn  man  an  deren  Enden  sich  befindende  Hähne  vorüber- 
gehend öt)net  (O  und  L).  Nachdem  der  ganze  Apparat  mindestens 
viermal  mit  Kohlendioxyd  gefüllt  und  dieses  wieder  bis  auf  einen 
Druck  von  15  mm  entfernt  worden  ist,  füllt  man  das  Gefäss  F  durch 
die  Trichterröhre  T  theilweise  mit  frisch  ausgekochter,  concentrirter 
B«rielite  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXX VI I.  7 

Digitized  by  VjOOQIC 


98 


Digitized  by 


Google 


99 

KiliUuge,  welche  das  noch  vorhandene,  stark  verdünnte  Kohlendioxjrd 
nieh  abBQfTbirt.  I>as  Vaeunm  wird  controllirt  durch  ein  abgekürztes 
Manometer  1>  und  ein  Hittorf- Rohr  E,  welches Letstere  nach  Abkühlung 
^es  Qefössea  F  dorcb  eine  Kältemischang  verschwindendes  violettes 
lAcht,  bei  Abkublnng  durch  festes  Kohlendioxjd  and  Aether,  die  man 
Mch  an  G  vomebmen  kann,  dagegen  grünes  Kathodenlicht  ceigt.  Eio 
Syphon  mit  flassigem  Koblendioxyd  reicht  zar  Kühlung  bei  10 — 12 
grosseren  Operationen  aus. 

Das  Evacoiren  selbst  geräumiger  Apparate  bis  zum  Auftreten  des 
Ratbodenlichts  in  E  nimmt  nur  15 — 30  Minuten  in  Anspruch,  wenn 
man  das  jedesmalige  Aaspumpen  des  Kohlendioxjds  durch  ein 
Vacuomreservoir  V  unterstützt.  Dieses  evacuitt  man  bis  auf  ca.  20  mm 
immer  zwiscbendnrch,  während  der  Apparat  gleichzeitig  wieder  mit 
Kohlendioxyd  aus  dem  Entwickeier  AB  (bei  sehr  grossen  Oef&ssen 
aus  einem  Syphon)  sich  fallt.  Dann  saugt  man  das  Kohlendioxyd 
anfangs  zugleich  durch  das  Vacuumreservoir  und  die  Wasserstrahl- 
pumpe ab,  schaltet  aber  das  Erstere  durch  Scbliessen  der  beiden 
Huhne  R  und  S  sofort  aus,  wenn  man  ein  Nachlassen  seiner  Wirk- 
samkeit am  Manometer  M  bemerkt,  und  evacuirt  weiter  auf  15  — 20  mm 
mittels  der  Wasserstrahlpumpe  allein. 

Vor  Abstellen  der  Wasserluftpnmpe  F  scbliesst  man  den  Hahn  X 
und  dffiiet  Z;  das  kleine  Quecksilberventil  I  verhindert  vorher  jeden 
Rücktritt  von  Gas  in  den  inneren  Apparat. 

Der  vollkommen  luftdichte  Zusammenhalt  eines  Apparates  an  den 
Schliflfstellen  lässt  sich  gegen  stärkere  Erschütterungen  dadurch  sichern, 
dass  man  an  die  Glasröhren  zu  beiden  Seiten  eines  jeden  Schliffes 
kleine  Glashaken  anschmiltt  und  über  diese  elastische  Gummiringe 
.spannt. 

Ein  solcher  Apparat  hält  im  Sommer  das  Vacuum  des  Kathoden- 
liehts  stunden-,  ja  tage-lang.  — 

Die  bei  Destillationen  oder  Sublimationen  in  diesem  Apparat  ge- 
machten Beobachtungen  stimmten  bei  gleich  gutem  Vacuum  natürlich 
mit  denjenigen  überein,  in  welchen  die  Quecksilberpnmpe  gedient  hatte. 
Bei  wiederholter  Benutzung  der  Apparatur  habe  ich  indessen  die  Er- 
fahrung gemacht,  dass  der  auf  beide  Methoden  eingeübte  Arbeiter  bei 
kleineren  Operationen  die  Quecksilberpumpe  vorzieht.  Verursacht 
4nch,  wie  bemerkt,  diese  Letztere  nicht  viel  mehr  Arbeit,  als  jede 
Wasserstrahlpumpe. 

In  manchen  Fällen,  beispielsweise  bei  starken  Basen,  verbietet 
sich  die  Benutsung  des  Kohlendioxyds  von  selbst.  Dass  man  sich 
abf'r  in  geeigneten  Apparaturen  schon  durch  Verdampfen  ätherischer 
Losungen,   mit  oder  ohne  flussige  Luft,  ein  sehr  gutes  Vacuum  ver- 
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BchafTeD  kaDO,  ist  nach  dem  Mitgetheilten  selbstverstfindlicb.  Zar 
Verdr&ngoDg  der  Luft  and  Erzielnng  d^  Kathodenvacaame  kommen 
nach  meinen  Erfahrungen  auch  noch  andere  Oase  oder  D&mpfe,  wie 
Saaeretoff  oder  Wasserdampf  unter  dem  verminderten  Druck  der 
Waaseratrahlpumpe,  in  Betracht. 

An  Mitteln  zur  Erzeugung  eines  sehr  guten  Vacuums  mit  länger 

'*"*"     'tteln  ist  sonach  kein  Mangel,  und  man  wird  im  Falle 

ch  Umständen    das  eine  oder  das  andere  derselben 

Laboratorium  des  Prof.  F.  K rafft. 


ihorn,  J.  Cobliner  und  H.  Pfeiffer: 
Ueber  das  Pyrogallol. 

or.  der  kgl.  Akademie  der  WisseDschaften   zu  MuDchcn 
TOD  A.  Einhorn.] 

tingegangen  am  24.  December  1903.) 

ler  Carbonate  der  Phenole  hat  sich  bisher  nur  auf 
nrerthigen  Phenole  erstreckt  und  zu  dem  Resnltat 
inwertbigen  Phenole  ausschliesslich  Carbonate  der 

lie  zwei  wer  Ihigen  hingegen  bei  Ortho-Stellung  der 

lonomoleknlare  innere  Carbonate  I,  bei  Meta-  und 
polymoleknlare  Carbonate  II  und  IIl  bilden*)-  Bs 
t  beim  Stadium  des  Pyrogallols  nun  auch  gezeigt» 

^O.CO  -|x  -     -OCO  -X 

II.       r^  III. 


ole  befähigt  sind,  Carbonate  zu  liefern.  Während 
lie  Existenz  einer  ganzen  Reihe  von  Pyrogallol- 
erscheineo  lässt,  ist  es  uns  indessen  bisher  bei  der 
»sgen  auf  Pyrogallol  nor  gelangen,  zwei  derselbe» 
h  das  innere  Pyrogallolcarbonat  IV,  welches  in 
als    Pyrogallolcarbonat    bezeichnet   werdea 

lorn,  Ann.  d.  €bem.  300,  135. 
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«oU,   and    d»8    Carbonat  dieBer  VerbinduDg,  das   Dipyrogalloltri- 
carbonat  V. 

^OH  /O-  CO  0;;_ 

Das  Pyrogallolcarbooat,  welches  einen  süssen  Geschmack  besitst, 
xeigt,  wie  an  erwarten,  in  seinem  chemischen  Verhalten  sehr  grosse 
Uebereinstimmong  mit  dem  Brenzcatecbincarbonat  Bender's;  wie 
dieses  wird  es  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen,  sowie  primären  und 
seenndären  Basen,  2.  B.  Di&tbjlamin,  Piperidin,  Anilin  und  pPhene- 
tidin,  aufgespalten,  und  es  entstehen  Pjrogalloimonokoblens&ure- 
Bster  resp.  Amide.  Bei  dieser  Reaction  h&tte  die  Sprengung  des 
Ffinfrings,  gemSss  den  folgenden  Formeln,  an  iwei  Stellen  erfolgen 
können. 

l.  ;;^C0-+-CH5.0H(.NR,H)-    ^  ;COOCH,(NRO. 

^OH  /OH 

II.     ^>g>C0H-C,Hs.0H(NR,H)-"^^5H^^^^**»(^^^ 

Da  die  Reactionsproducte  jedoch  sämmtlich  die  ffir  Brenzcatecbin- 
<leriFate  typische  grüne  Eisenchloridreactionen  zeigen,  erscheint  es  ge- 
rechtfertigt anzunehmen,  dass  die  Processe  sich  im  Sinne  der  Glei- 
chung I  vollziehen  und  Pioducte  entstehen,  welche  zwei  freie  Hydroxyl- 
gruppen in  o-Stellnng  enthalten.  Im  Gegensatz  zu  den  primfiren  nud 
secuodären  Aminen  spalten  terti&re  Amine  unter  den  eingehaltenen 
Bedingungen  das  Fyrogallolcarbonat  nicht  auf,  sondern  liefern  mit 
demselben  Additionsproducte^).  So  erhalt  man  z.  B.  mit  Chinolin  die 
-^^^"^  CO.O^ 

Verbindung  ^^^^^^^    q  >    hingegen    mit    Tri&thjlamin    eine 

H 

Substanz,  welche  auf  1  Mol.  Base  2  Mol.  Carbonat  enthalt.     Man  hat 
die  Wahl,  entweder  antimehmen,  dass  in  derselben  1  Mol.  Pyrogallnl- 

*)  A.  Ton   Baeyer  und  Villiger,  diese  Berichte  84,  2684  [1901]:   35, 
1201  ll90n 
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phenol  enthalten  ist,   oder  dass  ein  Oxonianisnlz 


JjHs 


O 

H 


.0.1       < 


rkung  von  Brom  liefert  das  Carbonat  eut- 
indten  Menge  Halogen  das  Monobrom-  oder  Di- 
nat,  welche  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  in 
»nobrom-  resp.  Dibrom-Pyrogallol  zerfallen;  in 
ht  beina  Nitriren  in  concentrirter  schwefelsaurer 
•o-  resp.  Dinitro-Pyrogallolcarbonat.  Wfth- 
'ogallolcarbonat  aber  ein  durchaus  bestandiger,  gut 
r  ist,  der  sich  leicht  in  reinem  Zustand  darstellen 
rhaupt  nicht,  das  Dinitropyrogallolcarbonat  zu 
3  diesbezüglichen  Bemühungen,  wohl  in  Folge  der 
Gruppen,  spontan  in  Kohlensäure  und  Di  nitro- 
Im  Gegensatz  hierzu  geht  das  reine  Mono- 
im  Erwärmen  mit  Wasser  oder  bei  der  Einwir- 
in  Mononitropyrogallol  über.  Wider  Er- 
>en,  dass  unser  Mononitropyrogallol,  welches  bei 
leden  ist  Ton  demjenigen,  welches  Barth*)  bei 
salpetriger  Säure  auf  in  Aether  gelöstes  Pyro- 
It  hat,   das  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt   und 

Itt  der  Nitro-Gruppe  hat  das  Pyrogallol  seinen 
verändert»  unser  Nitropyrogallol  ist  in  der  Kälte 
aus  beständig  und  hat  die  Fähigkeit,  Sauerstoff 
Indig  eingebüsst;  es  bildet  mit  Aetzkali  ein  Di- 
ik  ein  Diammonium-  und  mit  Chinolin  ein  ana* 
auf  1  Mol.   Nitropyrogallol    2  Ghinolinmoleküle 

Hol  lässt  sich  leicht  acyliren  und  bei  der  Be- 
rlsulfat  in  alkalischer  Lösung  auch  in  einen  Ni- 

fte  1,  1882. 
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tropyrogalloltrimetbjlfither  Tom  Schmp.  44^  überfuhreD,  welcher 

aber  nicht  identisch   ist  mit  der  Verbindung  gleicher  empirischer  Zu- 

sammensetzQog,  welche  Will*)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersfiore 

aof  Pyrogalloltrimethjl&ther  erhalten   hat  and  die  bei   100^  schmilxU 

Bei  der   Redoction  mit  Zinn  nnd  Salzsfinre  liefert  onser  Nitro- 

pjrogallol    das     salzsaore    Sals    des    entsprechenden    Amidopyro- 

gallols.      Erhitzt    man    Letzteres    mit  Benzoylchlorid ,    so  entweicht 

nicht  nor  Salssfiore,  sondern  es  wird  aach  Wasser  abgespalten,  und 

es  bildet  sich  die  Dibenzoylverbindnng  des  Dioxyphenylbenz- 

oxazols.      Hierdurch    wird    der    Nachweis    erbracht,    dass    sich  die 

Amidogmppe  io  unserem  Amidopyrogallol  in  o-Stellung  zu  einem  Hy- 

droxyl  befindet,  und  dass  sowohl  unser  Amido-  wie  unser  Nitro-Pyro- 

gallol  die   Substituenten  in   1.2.d.4-Stellung   enthalten;    es    kommen 

ihnen  daher  die  folgenden  Formeln  zu: 

/OH  /OH 

^^.OH  -  ^.OH 

^/.OH  -^/.OH' 

"-NOs  ^NH2 

Die  Bildung  des  Dibenzoyldiozybeuzoxazols  erfolgte  im  Sinne 
nachstehender  Gleichung: 

/OH  /O.CO.QHs 

^^•^^-h3CeH5.COCI  =  3HCH.H,0  +  ^"^-^-^^-^"^- 

Wenn  sich  somit  auch  ein  Beweis  für  die  Constitution  unseres 
Nitropyrogallols  hat  erbringen  lassen,  so  ist  damit  die  Stellung  der 
Substituenten  im  Nitropyrogallolcarbonat  keineswegs  eindeutig  be- 
stimmt; es  erübrigt  noch,  für  diese  Verbindung  eine  Entscheidang 
zwischen  den  beiden  folgenden  Formeln  zu  treffen,  was  bisher  nicht 
gelungen  ist. 

^^,0^^^  0,N.  ^  -^.Q^^^ 

L^^.OH  "°<*  -.^.OH 

^N02 

Unsere  Versuche  geben  hingegen  Aufschluss  über  die  Constitution 
des  Nitropyrogallols  von  Barth  und  des  Nitropyrogalloltrimethyläthers 
von  Will.  Da  diese  Verbindungen  von  den  unseren  verschieden  sind, 
und  da  nach  der  Theorie  nur  zwei  stellungsisomere  Nitropyrogallole  resp. 


0  Diese  Berichte  21,  608  [1888]. 
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Nitropyrogalloltrimethyläther  möglich  sind,  so  folgt  daraas,  dass  jeneu 
Verbindungen  die  folgenden   Formeln  zugeschrieben  werden   müssen. 


^OCH, 
^^i.OCH, 

OfN.^^.OH 

OjN.^^.OCH, 

Nitropyrogkllol  Ton  Barth. 

NitropyrogalioltrimethyUUier  tod  Will. 

Das  Dinitropyrogallol  lässt  sich  ebenfalls  mit  Zinn  und  Salzsfiure 
redaciren,  wobei  man  zam  salzsauren  Diaroidopjrogallol  gelangt, 
welches  beim  Erhitzen  mit  Benzojlchlorid  auch  Salzsfiure  und  Wasser 
abspaltet  und  in  das  Benzoyloxydiphenjldisoxazol, 

C«H5.C<^r"^'^>C.C«H5, 

übergeht.  Die  Bildung  der  Verbindung  auf  diesem  Wege  ist  nur  dann 
möglich,  wenn  sich  die  beiden  Amidogruppen  des  Diamidopyrogal- 
lols  in  o-Stellung  zu  je  einem  Hydroxyl  befinden;  ihre  Entstehung 
beweist  also,  dass  dem  Dlamido-  und  dem  Dinitro-Pyrogallol  die 
folgenden  Formeln  zukommen. 

I  und  '  • 

L.^  .OH  k^JOH 

Die  Versuche,  das  Monoamido-  und  Diamido-Pyrogallol  über  die 
Diazoverbindangen  in  Tetraozy-  und  Pentaoxy- Benzol  zu  verwandeln, 
führten  nicht  zum  Ziel;  hingegen  gelang  es  uns,  durch  Erhitzen  der 
salzsauren  Salze  mit  Wasser  die  Amidogruppen  aus  den  Amidopyro- 
eallolen  abzuspalten  und  sie  durch  Hydroxyle  zu  ersetzen  ^).    Freilich 

diesem  Verfahren  noch  viel  zu  wünschen 
ielten  wir  aus  dem  salzsauren  Monoamido- 
is  1.2.3.4-Tetraoxybenzol,  aus  dem  Di- 
ur  etwa  5  pCt.  Pentaoxybenzol: 


H20  =  NH4Cl 


S.OH 

/.OH 
^OH 


H0./<% 
-+- 2H20  =  2NH4CI -f-  !  ^„ 

31  ^OH 

itehefte   18,  765  [1897]. 
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Das  1.2.3.4 -Tetraoxybencol  ist  das  schon  lange  gesachte  vier- 
werthige  Phenol,  welches  Ciamician  aad  Silber'}  schon  vorweg  als 
Apiono l  beseicimet  haben,  weil  es  nach  ihren  Ontersachonge«  die 
Mattersabstans  dea  Apiols  darstellt,  das  Vongerichten*)  ans  dem 
Petersiliensamen  isolirt  und  dessen  Constitationsformel : 

CHs.CH:CHt 

CH|O.^^.O^p„ 

Thoms'}  anlängst  bewiesen  hat.  DemeDtsprecheud  liefert  unser 
Tetraoxybenzol  bei  der  Behandlung  mit  Dimethylsolfiat  in  alkalischer 
LosQDg  ein  Methylimngsprodoct  vom  Schmp.  83^,  welches  wir  frei- 
lieb nur  oberfifichlich  nntersncht  haben,  nnd  das  sich  bei  genauerem 
Stadium  mit  dem  TetramethylapionoH)  von  Ciamician  und 
Silber,  für  welches  diese  Forscher  den  Schmp.  89®  angeben,  wohl 
sicher  wird  identificiren  lassen.  Das  Tetraoxybenzol  liefert  leicht  Tetra- 
acvlverbindangen,  mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  intensive  Blanflkbnng, 
hing^en  wird  es  von  Alkalien  nicht  verändert  and  absorbirt  im 
Oegeosatz  zum  Pyrogallol  in  solchen  Lösangeo  bemerkenswerther 
Weise  keinen  Sauerstoff. 

Das  Pentaoxjbenzol  haben  wir,  da,  wie  schon  erwähnt,  unser 
Verfahren  nur  eine  sehr  schlechte  Ausbeute  gewährt,  bisher  nur  in  so 
geringer  Menge  nnter  den  Händen  gehabt,  dass  wir  dasselbe  nicht  voll- 
ständig sa  reinigen  vermochten,  und  wir  massten  uns  damit  begnügen, 
von  den  Derivaten  nur  die  Pentaacetyl Verbindung  darzustellen.  Unser 
Pentaoxybenzol  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothbraune  Fär- 
bung und  löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  auf. 

Wie  wir  am  der  Literatur  ersehen,  haben  Wenzel  und  WeideP) 
schon  vor  ans  das  Pentaoxybenzol  dargestellt;  sie  gingen  bei  ihren 
Versuchen  von  dem  Diamidophloroglucintrimethyläther  und  dem  Tri- 
amidoresorcindifitbyläther  aas.  Diese  Verbindungen  wurden  durch 
Kochen  mit  Wasser  hydrolysirt  und  führten  zum  Pentaoxybenzol-Tri- 
methyl-  und  -Diäthyl-Aether,  Substanzen,  die  bei  der  Behandlung  mit 
JodwasserstoflGiäare  die  Alkylgruppeu  abspalten  und  in  Pentaoxybenzol 
übergehen   sollen. 

Wenzel  und  Weidel  haben  eine  Analyse  ihrer  Verbindung,  die 
«acb    andere    Loslichkeitdverhältnisse    wie    unser    Pentaoxybenzol    zu 

0  Diese  Berichte  22,  2481  [1889].  »)  Diese  Berichte  9,  1477  [187G:. 

3)  Diese  Berichte  86,  1714  [1903].  *)  Die&e  Berichte  29,  1808[1SD6]. 

*)  Wenzel  und  Weidel,  Centralbktt  1903,  IL  Theil  829.  Wenzel, 
Chcmikerzeitnog  1902,  943. 
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haben  geheint,  an  uns  zagänglicher  Stelle  nicht  Teröffentlicht,  und  e» 
sind  daher  weitere  vergleichende  Untersochungen  dieser  Snbstanien 
erforderlich. 

Experiraentelier  Tbeil. 
Die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  sind  theilweise  ron 
Hrn.  Dr.  Pfeiffer,  die  meisten  jedoch  von  Hm.  Dr.  Cobliner  aus- 
geführt worden.  Um  den  Antheil  hervortreten  zu  lassen,  den  Hr. 
Dr.  Pfeiffer  an  den  Untersuchungen  genommen  hat,  sind  die  von 
demselben  bearbeiteten  Verbindnngen  durch  Beifögang  seines  Namens 
kenntlich  gemacht  worden. 

Inneres  Pyrogallolcarbonat  (Pfeiffer),  (HO)»C6H3[J{<q>CO. 

Leitet  man  Phosgen  in  die  sodaalkalische  Lösung  von  Pjro* 
gallol  ein,  so  entsteht  sowohl  das  innere  Pyrogallolcarbonat,  als 
auch  das  Dipyrogalloltricarbonat;  als  Tortheilhaftes  Verfahren  zur 
Darstellung  des  inneren  Pyrogallolcarbonats  hat  sich  das  Folgende 
bewährt 

Man  leitet  unter  Eiskfihlung  und  unter  bestfindigem  Schütteln  in 
eine  Lösung  von  100  g  Pyrogallol  in  200  g  Pyridin  und  400  g  Xylol 
in  raschem  Strome  etwa  innerhalb  einer  Stunde  80  g  Phosgen  ein, 
wobei  sich  ein  dunkel  gefärbter  Syrup  abschejdet,  und  kocht  die  Re- 
actionsmasse  dann  noch  eine  Stunde  unter  Ruckfltss.  Hierbei  theilt 
sie  sich  in  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  das  Xylol  enthält, 
welches  man  nach  dem  Erkalten  abhebt.  Die  untere  Schicht,  welche 
in  der  Wärme  leicht  flussig  ist  und  beim  Erkalten  syrupöse  Consistenz 
annimmt,  trägt  mau  allmählich  in  600  g  verdünnte  Salzsäure  (1  Theii 
coDcentrirte  Salzsäure :  3  Theile  Wasser)  ein,  in  die  man  zur  Kühlung 
Eisstücke  giebt.  Bei  dieser  Operation  fällt  das  Pyrogallolcarbonat  als 
weisser  Niederschlag  aus,  man  filtrirt  denselben  ab  und  entzieht  dem 
■  Filtrat  durch  Extraction  mit  Aether  den  Rest  des  Carbonats,  der  beim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels,  mit  etwas  Pyrogallol  verunreinigt,  zu- 
rückbleibt. Um  Letzteres  zu  entfernen,  ist  nur  erforderlich,  das  Pro- 
duct  mit  Wasser  kurze  Zeit  zu  digeriren.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  etwa  85  g  Carbonat,  welches  lür  viele  Zwecke  direct  brauch- 
bar ist.  Zur  vollständigen  Reinigung  krystalÜsirt  man  es  aus  Benzol 
um,  aus  dem  es  sich  in  farblosen  Nadeln  oder  Tafeln  abscheidet,  die 
bei  132  —  133'*  schmelzen. 

Man  kann  das  Pyrogallolcarbonat  auch  vermittelst  des  Phenol - 
carbonats  darstellen;  zu  dem  Zweck  erhitzt  man  2  Theile  Pyrogallol 
mit  3.4  Theilen  Phenolcarbonat  so  lange  auf  ca.  200^  bis  alles  PhenoK 
welches  sich  bei  der  Reaction  abspaltet,  abdestillirt  ist;  es  bleibt  dann 
in  dem  Destill ationsgefäss  sehr  reines  Pyrogallolcarbonat  zurück. 


Digitized  by 


Google 


107 


Es  ist  bemerk  eng  wertb,  dass  das  Carbonat  genau  denselben* 
Schmelzpnnkt  wie  das  Pjrogallol  hat,  ron  diesem  antertcheidet  e* 
sieb  aber  scbon  dnrch  seinen  süssen  Geschmack,  femer  dadurch,  dass 
es  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Solche  Losungen  sind  jedoch 
nicht  baltbar  und  fallen  schon  nach  einigen  Stunden  der  Zersetzung 
anheim,  indem  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  Pyrogallol  zurück* 
bildet,  ein  Vorgang,  der  durch  warmes  Wasser  sofort  herbeigeführt 
wird.  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Carbonat  eine  violetbraune  Färbung, 
die  aof  Zasatz  Ton  Salzsäure  verschwindet,  w&hrend  die  Braunßirbung, 
welche  Eisenchlorid  mit  Pyrogallol losung  erzeugt,  unter  den  gleichen 
Umständen  bestehen  bleibt.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrut  zur  wfissri- 
gen  Carbonatlosnog  flUt  erst  nach  einigen  Minuten  metallisches  Silber 
aus,  wahrend  PjrogalloUosnug  Silbemitrat  momentan  zu  Metall  reduciit. 
Das  Pyrogallolcarbonat  ist  leicht  in  Aether,  Aceton,  Bssigester 
und  Eis^sig  löslich,  schwerer  in  Benzol  und  Chloroform,  in  Soda 
löst  es  sich  unter  allmählicher  Braunfirbung  ebenfalls  auf,  desgleichen 
in  Stienden  Alkalien,  welche  die  Bräunung  jedoch  schneller  bewirken. 
0.1863  g  Sbst.:  0.379  g  COf,  0.046  g  H»0.  -  0.172  g  Sbst.:  0.35  g  CO5, 
0.0475  g  HjO. 

C7H4O4.     Ben  C  55.26,  H  2.63. 

Gef.  »  55.49,  55.49,   ^  2.75,  3.08. 
Molekül argewicbtsbestimmoDg: 0.2670gSbst.:  l].7gBenzol, ErhöhungO.dS. 

0.4288»    »      30.5»      »  »        0.29. 

0.3711»    »       28.1»      »  »        0.24. 

Ber.  M  152.    Gef.  M  156,  130,  142. 

Dipyrogalloltricarbonat,    CO[.O.C6H3<5>CO]«. 

Die  Darstellung  dieses  Carbonats  des  inneren  Pyrogallolcarbonats 
geschieht  genau  in  derselben  Weise  wie  die  des  inneren  Pyrogallol- 
carbonats selber,  nur  leitet  man  in  diesem  Falle  120  g  Phosgen  in  die 
Loenng  von  100  g  Pyrogallol  in  200  g  Pyridin  und  400  g  Xylol  ein, 
kocht  die  Reactionsmasse  dann  wieder  eine  Stunde  lang,  entfernt  das 
Xylol  und  tropft  schliesslich  den  syrupösen  Ruckstand  in  kalte,  ver- 
dünnte Salzsäure  ein,  wobei  das  Dipyrogalloltricarbonat  als  bräunlich 
gefärbter  Niederschlag  erhalten  wird. 

Die  Verbindung,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  schwer 
loslich  ist,  krystallisirt  aus  letzteren  Lösungsmitteln  in  farblosen  Blätt- 
chen rom  Schmp.  177**,  von  Wasser  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nur 
schwer  angegrifTeD,  und  sogar  Soda  zersetzt  sie  beim  Erwärmen  erst 
nach  längerer  Zeit,  wobei  dann  Braunfarbung  eintritt. 
0.1292  g  Sbat.:  0.2594  g  CO9,  0.023  g  H2O. 

C15H6O9.    Ber.  C  54.55,  H  1.82. 
Gef.  »  54.75,  »    1.9S. 
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Ueber  die  Abkömmlinge  des  Dipyrogalloltricarbonats  soll  in  einer 
besonderen  Mittheilung  berichtet  werden. 

Benzojl-pyrogallolcarbonat   (Pfeiffer), 
(CeHj  CO.  0)C«H3<2>CO. 

Tr&gt  man  4.5  g  Bencoylchlorid  in  die  eiskalte  Lösung  von  5  g 
•des  inneren  Pyrogallolcarbonats  in  20  g  Pyridin  ein  und  giesst  die 
Flüssigkeit,  ans  der  sich  salzsaures  Pyridin  abscheidet,  nach  einigen 
Sinoden  in  verdünnte  Minerakäure,  so  f&Ilt  das  Benioyl-pyrogallol- 
carbonat  aus.  Dasselbe  krystallisirt  aas  Benzol  iu  weissen  Warzen 
und  schmilzt  bei  149^  mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine  Farbreaction, 
Natronlange  löst  dasselbe  in  der  K&lte  erst  nach  i&ngerer  Zeit  aaf, 
wobei  Zersetzung  eintritt. 

0.173  g  Sbst.:  0.415  g  COt,  0.048  g  HiO.  —  0.132  g  Sbst.:  0.32  g  CO«, 
0.036  g  HjO. 

CuHaO».    Her.  C  65.62,  H  3.12. 

Gef.  »  65.42,  66.11,  »   3.08,  3.03. 

PyrogallolkohlensHure-methylester  (Pfeiffer), 
(CH,OOC.O)»C«H,(OHV '. 

Kocht  man  Pyrogallokarbonat  mit  Methylalkohol  einige  Zeit  und 
dunstet  dann  ein,  so  hinterbleibt  eine  braune,  syrupöse  Masse,  die  all- 
mählich erstarrt  und  dann  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus 
«iner  Mischung  yon  Benzol  und  Chloroform  umkrystalUsirt  wird,  man 
^'rh&lt  dann  den  Pyrogallolkohlens&nre-methylester  in  kleinen,  weissen 
Krystallen,  die  bei  120^  schmelzen.  Die  Verbindung  giebt  mit  Bisen- 
chlorid eine  grüne  Farbenreaction. 

0.174  g  Sbst:  0.332  g  COf,  0.0705  g  H»0. 

CsHsOs.    Her.  C  52.17,  H  4.34. 
Gef.  »  52.14,  *  4.51. 

Pyrogallolkohlensaure-athyleater  (Pfeiffer). 
Derselbe  wird  wie  der  Methylester  hergestellt,  und    krystallisirt 
aus  der  Lösung  in  Chloroform    auf  Zusatz   von   Ligroiii    in   weissen 
Nüdelchen,  die  bei  74®  schmelzen,  er  giebt  mit  Eisenchlorid  ebenfalls 
eiue  Orünflürbung. 

O.lll  g  Sbst.:  0.221  e  COt,  0.052  g  U9O. 

C9H10O6.    Ber.  C  54.54,  H  5.05. 
Gef.    >  54.34,  »  5.25. 

Einwirkung  von  Basen  auf  Pyrogallolcarbonat« 
Bei   der   Einwirkung   secundfirer   und    primärer    Basen    auf  das 
Carbonat  bilden  sich,  wie  schon  erw&hnt,  die  am  Stickstoff  substituirten 
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PjrogallolkohleiiBlareaiiiide,  dieMlben  sind  jedocb  bei  Verwendung 
priiD&rer  BaaeD  der  aromatiBcben  Reifie  nicht  die  einzigen  Reacdou8* 
prodocte,  sondern  aIa  Begleiter  entstehen  stets,  wenn  «nch  in  anter- 
geordneter  Menge,  die  Harnstoffe  der  aromatischen  Reihe. 

Pyrogallolkohlensfiare-diäthylamid  (Pfeiffer). 
[(C,H»),N.CO.O]'.C«H,(OHV^ 
Bringt    man    anter   Eiskohlong    1  g  Pyrogallolcarbonat  mit  1.5  g 
Diithjlamin    zusammen,    so  findet  eine  lebhafte  Reaclion    statt;    be* 
haudelt  man  das  Binwirknogsprodoct  dann  mit  verdfinnter  EssigsSure 
nnd  krystallisirt    es  aos  Sprit   am,    so   erbfilt    man    das   Pyrogallol- 
kohlens&ore-dilthjlamid    in    rhombischen    Tafeln    vom    Schmp.    149^. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  gr8ne  Pftrbong. 
0.1468  g  Sbst.:  0.315  g  CO,,  0.093  r  HtO. 

C11H15NO4.    Ber.  C  58.75,  H  6.67. 
Gef.  »  58.69,    >  7.05. 

Pvrogallolkohlensäure-piperidid,    CftHioN.CO.O.CeHsCOH)«. 

Tropft  man  onter  Eiskublnog  vorsichtig  1.7  g  Piperidin  zu  3  g 
gepulvertem  Carbonat  ond  rührt  um,  so  wird  eine  Reaction  eingeleitet, 
die  beendet  wird,  indem  man  Essigester  hinzafugt  and  aaf  dem 
Wa^serfoade  so  lange  erwSrmt,  bis  klare  Lösung  erfolgt.  Aus  derselben 
scheidet  sieb,  bisweilen  erst  nach  einigen  Tagen,  das  Piperidid  ab. 
Ein  betrfichtlicher  Theil  bleibt  jedoch  noch  im  Essigester  gelöst.  Zur 
IsoHmng  desselben  dunstet  man  die  Flüssigkeit  ein,  s&uert  den  Rdck* 
stand  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und  &thert  aus.  SchSttelt  man  den. 
Aetberauszug  nun  mit  sehr  verdünnter,  ebkalter  Natronlange  durch 
nnd  läset  Letztere  sofort  in  mit  Eis  gekühlte  Salisfinre  einfliessen,. 
so  scheidet  sich  der  Rest  des  Piperidids  ab,  den  man  zweckmässig 
durch  Extraction  mit  Aether  isolirt. 

Das  Piperidid  krystallisirt  aus  Essigester  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmp.  16 1^  Alkalien  verändern  es  in  der  Kälte  kaum,  beim 
Erwärmen  tritt  jedoch  unter  Rotbbraunfärbung  Zersetzung  ein;  mit 
Eisenchlorid  färbt  es  sich  grün. 

0.1995  g  Sbßt.:  0.4448  g  COf,  0.1133  g  H«0.  —  0.19  g  Sbet.:  10.1  ccia 
X  (11°,  7-i2mm). 

Ci8H,5N04.    Ber.  C  60.76,  H  6.33,  N  5.91. 
Gef.  »  60.81,    »   6.34,  »  6.01. 

Pyrogallolkohlensaure-anilid,  CeHj.NH.CO.O.CeHjCOH),. 
Zur  siedenden  Lösung  von  3  g  Pyrogallolcarbonat  in  50  g  Benzol 
fogt  man  2.1  g  Anilin  und  erhält  die  FlSssigkeit  einige  Stunden  im 
Kochen;    es   scheidet  sich  dann  allmählich  ein  Niederschlag  ab,  der 
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aas  dem  Anilid  und  wenig  beigemengtem  Diphenylharnatoff  besteht. 
Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gelingt  es,  aas  dem 
Niederschlag  das  PjrQgallolkohlensänre-anilid  in  reinem  Zustande  zu 
isoliren;  es  bildet  dann  lange,  farblose  Nadeln  und  schmilzt  bei  141®. 
In  Aether  und  Essigester  ist  die  Verbindung  leicht,  in  Benzol  und 
Gasolin  hiogegen  schwer  löslich ;  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  grfine 
Färbung. 

0.215  g  Sbst:  0.5056  g  COi,  0.09  ID  g  HjO.  —  0.1625  g  Sbst.:  8.2  com 
II  (16.80,  712.5  mm). 

CisHiiNOi.    Her.  C  63.67,  H  4.49,  N  5.71. 
Gef.  »  64.13,  »   4.75,  »  5.49. 

Pyrogallolkohlensfinre-p-phenetidid, 
(HO)2C6H3.0.CO.NH.C6H4.0CHä. 

Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  2  g  Carbonat  und  1.8  gpPbenetidin 
auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  klare  Schmelze  entsteht,  kühlt  ab  und 
extrahirt  die  Masse  mit  Aether,  wobei  Diäthoxjdiphenylhamstoff  vom 
Schmp.  224®  zurückbleibt.  Der  Aetherauszug  wird  nun  mit  eiskalter, 
yerdannter  Natronlauge  durchgeschüttelt,  und  die  alkalische  Flüssig- 
keit in  mit  Eis  gekühlte,  verdünnte  Salzsäure  eingetragen  und  das 
Phenetidid  wieder  in  Aether  anfgenommen  und  nach  dem  Verdunsten 
^les  Letzteren  aas  einer  Mischung  von  Essigester  und  Benzol  um- 
krystallisirt,  wobei  es  in  Nadeln  vom  Schmp.  162^  erhalten  wird. 
Mit  Soda  und  verdünnter  Natronlauge  firbt  sich  die  Verbindung  zu- 
nächst violet,  die  Farbe  verschwindet  aber  namentlich  beim  Erwärmen 
bald  wieder;  mit  Eisenchlorid  giebt  das  Phenetidid  eine  grüne  Färbung. 

0.1797  g  Sbst:  0.4099  g  COf,  0.0841  g  HjO.  —  0.1799  g  Sbst:  7.7  com 
N  (10.40,  727  mm). 

C15H15O5N.    Her.  C  6-2  28,  H  5.19,  N  4.84. 
Gef.  »  62.21,  »   5.20,  »  4.89. 


Verbindung  von  Pyrogallolcarbonat 
mit  Chinolin, 


Giebt  man  0.8  g  Chinolin  zu  einer  Losung  von  1  g  Carbonat  in 
^  ccm  Aether,  so  fallen  Krystalle  aus,  die  man  absangt  und  mit 
Aether  auswäscht.  Zur  Reinigung  lost  man  dieselben  in  Benzol  auf 
•und  fSgt  zu  der  noch  warmen  Flüssigkeit  Gasolin,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  neue  Verbindung  dann  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmp.  ]03<»  ab. 

0.1297  g  Sbst.:  5.9  ccm  N  (15»,  714  mm). 

CieHiiOiN.    Ben  N  4.98.    Gef.  N  5.0. 
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Verbindang  von  Pjrogallolcarbonat  mit  Trifithjlamin, 


aO.N(C»H,),        <^^.oh 
H 

/<n>CO     N(CH,),      0C<^>^ 

"^-U 0-" oU- 

H 
Vergetzt  man  die  L^ODg  voo  1  g  Carbonat  in  wenig  Aeiher  mit 
0.7  g  Triäthylamio,  so  füllt  die  neue  Verbindang  sofoit  aas;  sie  wird 
abgesaagt  and  wie  die  vorhergehende  Sabstaoz  aus  dem  Benzolgasolin- 
gemisch amkrystaliisirt,  ans  dem  sie  sich  in  farblosen'  Nadeln  vom 
Sehmp.  IIP  abscheidet,  im  Exsiccator  ist  sie  anbeschrftnkte  Zeit 
haltbar,  an  der  Lafc  zersetzt  sie  sich  jedoch  sehr  bald. 

0.1573  g  Sböt:  0.341  g  CO«,  0.0811  g  HjO.  —  0.1135  g  Sbst.:  3.9  ccm  N 
(2:^.5«,  718  mm).  —  0.1535  g  Sbat:  5.1  ccm  N  (21.50,  714  mm). 

CioHwNOs.    Ber.  C  59.26,  H  5.68,  N  3.46. 

Gef.  »  59.12,  »   5.73,  »  3.6C,  8.54. 

Monobrom-pyrogallolcarbon'at,  HO.C«HjBr<[VJ^CO. 

Man  lost  5  g  Pyrogallolcarbonat  in  der  Wärme  in  75  g  reinem 
alkohol-  and  wasser-freiem  Chloroform  auf,  kühlt  dann  mit  Eiswasser, 
wobei  es  ohne  Belang  ist,  dass  ein  Theil  des  Carbonats  wieder  aas- 
fallt, and  fugt  5.3  g  Brom  hinzn.  Nach  karzer  Zeit  beginnt  nun  eine 
lebhafte  Entwickelang  von  Bromwasserstoffsfiure;  sobald  dieselbe  be- 
endet ist,  erwfirmt  man  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  bis  die 
Flfissigkeit  fast  vollkommen  farblos  wird,  und  l&sst  sie  nun  abkShlen, 
wobei  sich  die  Haaptmenge  des  Monobrom-pyrogallol carbonats  ab- 
scheidet; den  Rest  gewinnt  man  aas  der  Mutterlauge  durch  Abdunsten 
des  Chloroforms.  Das  Brom- pyrogallolcarbonat  scheidet  sich  aus 
warmem  Benzol  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  bei  155^  schmelzen 
and  beim  Verweilen  an  der  Luft  verwittern.  In  Aether  ist  die  Ver- 
bindang leicht,  in  Chloroform  und  Benzol  schwer  loslich,  von  Alkalien 
wird  sie  unter  von  oben  her  zunehmender  BraunfUrbung  zersetzt,  und 
mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  violet. 

0.2211  g  Sbst:  0.1781  g  AgBr. 

C7HsBr04.    Ber.  Br  34.62.    Gef.  Er  34.28. 

Versncfae  xor  Anfklärnng  der  Constitution  der  Verbindung  haben 
wir  nicht  onteroomaien,  indessen  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das 
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Hydroxyl  das  Brom  in  die  o-  oder  /^-Stellung  dirigirt,  DDd  dass  daher 
der  VerbindoDg  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 

-<S>^^        ,  Br.-<0>CO 

^Br 

4-Monobrom-p7rogallol  (?). 
Wird  das  gebromle  Carbonat  mit  der  4— 5-fachen  Menge  Wasser 
erwfirmt,  so  spaltet  es  KohlensSnre  ab  und  geht  in  Monobrom-pjro- 
gallol  über,  welches  man  nach  dem  Erkalten  der  FlGssigkeit  mit 
Aetber  entsiebt.  Das  Brom-pyrogallol  krystallisirt  ans  Benzol  in 
derben  Prismen;  bei  120®  beginnt  es  sich  zn  schw&rzen,  and  bei  ca» 
140^  findet  unter  Blasenbildung  voHstfindige  Zersetzung  statt.  In 
Aether  und  Alkohol  ist  die  Verbindang  sehr  leicht,  etwas  schwerer  in 
Wasser  und  sehr  schwer  in  kaltem  Benzol  löslich;  mit  Alkalilauge 
färbt  sie  sich  von  oben  braunroth,  und  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
intensive,  braunrothe  Färbung. 

0.1963  g  Sbst:  0.2555  g  CO,,  0.0458  g  HsO. 

CcHsOaBr.     Ber.  C  35.12,  H  2.44. 
Gef.  »  35.49,  y>   2.59. 


Di  brom-pyrogallol  carbonat, 


Br.     <.0>^^ 
^Br 


Zur  Darstellung  der  Verbindung  werden  5  g  Pyrogallolcarbonat 
in  Chloroform  gelöst  und  in  der  Kälte,  wie  oben  angegeben,  durch 
"  '  "^        Brom     zunächst    in    das    Monobrom-pyrogallol- 

;;  sobald  die  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff- 
giebt  man  wiederum  5  3g  Brom  und  als  Ueber- 
inzu,  und  erhitzt  nun  so  lange  auf  dem  Wasserbade, 
rstoff  mehr  entweicht  und  die  Flüssigkeit  farblos 
ca.  3  Stunden  der  Fall  ist.  Beim  Erkalten  fällt 
^e  des  Dibrom-pyrogallolcarbonats  aus,  den  Rest 
Verdunsten  des  Chloroforms. 
>indung  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  vom 
in  der  Luft  verwittern;  in  Aether  ist  die  Sub- 
1,  Chloroform  und  Wasser  hingegen  schwer  löslich; 
sie  eine  rosagefarbte  Lösung,  deren  Farbintensität 
it.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung 
genwart  von  Alkohol  im  ersten  Moment  eine  in- 
die  bald  in  Orun  umschlägt. 
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ai695g  Sbst.:  0.8048  g  AgBr. 

G7Hs04Brs.    Ber.  Br  51.61.    Gef.  Br  51.42. 

4.6-Dibrom*p7rogallol  (?). 

Kocht  man  das  Dibrompjrogallolcarbonat  mit  der  4— 5-fachen 
Menge  Wasser,  so  zerftllt  es  in  EohleBsinre,  die  entweicht,  and  in 
Dibrompyrogallol,  das  in  Lösung  geht  and  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit zum  grossten  Theil  aaskrystallisirt;  dem  Filtrat  lässt  sich  der 
Rest  der  Verbindang  darch  Eztraction  mit  Aether  leicht  entziehen. 

Das  Dibrompyrogallol,  welches  ausser  in  Wasser  auch  in  Chloro- 
form und  Benzol  schwer  löslich  ist,  scheidet  sich  aus  letzteren  Lö- 
suDgsmitteln  in  langen  Nadeln  ab,  die  bei  158®  unter  Dunkelffirboog 
schmelzen  und  sich  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  vollkommen  unter 
Schwärzung  zersetzen;  durch  Eisenchlorid  wird  die  wisirige  Lösung 
intensiv  blan,  durch  Alkalien  rosa  geC&rbt. 

a4398  g  Sbet.:  04117  g  COt,  0.05S4  g  HtO. 

CeHiOsBr».    Ber.  C  25.85,  H  1.41. 
Gef.  »  25.58,   »   1.48. 

Nitro- pyrogallolcarbonat, 

oder  I 

^/.OH  -./.OH 

^NO, 

Man  tragt  30  g  pulverisirtes  Pyrogallolcarbonat  allm&hlich  bei  16® 
in  die  5— 6-fache  Menge  concentrirte  Schwefels&ure  ein  und  tropft  naeh 
erfolgter  Auflösung  derselben  eine  Mischung  von  19  g  concentrirter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1.4  und  40  g  concentrirter  Schwefel- 
säure hinzu.  Während  dieser  Operation,  welche  in  etwa  20  Minuten 
beendet  ist,  wird  die  Reactionsmasse,  welche  aus  der  Kältemischung 
nicht  heransgenomroen  werden  soll,  fleissig  nmgeschfittelt.  Man  lässt 
sie  schliesslich  noch  V)  Stunde  in  dem  Källj^gemisch  und  giesst  sie 
dann  auf  Eis,  dem  man  zuvor  5  g  Harnstoff  zusetzt;  es  fällt  dann  das 
Nitropyrogallolcarbonat  in  annähernd  quantiti^tiver  Menge  aus. 

Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Aceton  und  Essigester  leicht,  in 
Wasser,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  schwer^  löslich ;  aus  letzterem 
Lösungsmittel  krjstallisirt  sie  in  langen,  schwach  gelb  gefärbten  Na- 
deln vom  Schmp.  148— 149^  die  an  der  Luft  verwittern.  Durch  Al- 
kalien wird  die  Verbindung  augenblicklich  in  Kohlensäure  und  Nitro- 
pyrogallol  gespalten,  ein  Zerfall,  der  auch  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
herbeigeführt  wird. 

B«rieni«d.D.  ekem.  6e«eUscb«n.  Jabrg.  XXXVII.  8 
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0.1885  g  Sbst.:  0.2961  g  COs,  0.0298  g  HiO.  -  0.2057  g  Sbet:  13J  ocm 
N  (8.70,  715  mm). 

CiHiNO«.    Ber.  C  42.64,  H  1.52,  N  7.11. 
Gef.  »  42.84,  »  1.76,  »   7.27. 

Nitro-pyrogallolkohlengftnre-ftthylester, 
C«H,(N0,)(0H)j.0.C00CH5. 
Erwärmt  man  Nitropyrogallolcarbonat  mit  der  5 -fachen  Menge 
absolutem  Alkohol  cam  Sieden,  so  geht  es  in  Losung,  and  nach  dem 
Erkalten  scheidet  sich  dann  auf  Zusatt  von  Wasser  der  Nitropjrro- 
gallolkohlensfinreäthylester  ab.  Derselbe  krystallisirt  aus  verdfinntem 
Alkohol  in  gelben  Blfittchen  vom  Schmp.  134®  und  löst  sich  in  Al- 
kalien mit  gelber  Farbe  auf.  Mit  Eisenchlorid  f&rbt  er  sich  intensiv 
grün, 

0.2023  g  Sbst:  0.8297  g  COi,  0.071  g  HjO.  —  0.2008  g  Sbet :  10.7  com  N 
(110,  721  mm). 

C9H9NO7.    Ber.  G  44.44,  H  3.74,  N  5.76. 
Gef.  »  44.45,  »  3.9,     »  6.02. 

Brom -nitro-pyrogallolkohlen  säur  e-äthylester, 
C«HBr(NO0(OH)«.O.COOC8H6. 
Erwärmt  man  den  Nitropyrogallolkohlensäureathylester  mehrere 
Standen  in  reiner  Chloroformlösang  mit  Brom,  so  wird  er  bromirt. 
Der  gebromte  Ester  Ifisst  sich  jedoch  auch  aus  dem  Nitropyrogallol- 
carbonat in  einer  Operation  darstellen.  Zu  dem  Zweck  löst  man  2  g 
Carbonat  io  80  g  k&uflicbem  Chloroform,  welches  stets  etwas  Alkohol 
enthält,  auf,  fugt  zu  der  warmen  Flüssigkeit  1.6  g  Brom  hintn  und 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden;  nach  1 — 2  Stunden  beginnt 
dann  eine  heftige  BromwasserstoflTeDtwickeluDg,  die  nach  ca.  6  Stunden 
beendigt  ist. 

Lässt  man  nun  erkalten,  so  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  der 
Bromnitropyrogallolkohlensäureälhylester  ab,  den  man  aus  Benzol  um- 
krystallisirt,  wobei  er  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmp.  172°  erhalten 
wird.  Derselbe  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farbenreaction.  Es 
ist  bemerkeoswerth,  dass  das  Nitropyrogallolcarbonat  in  einer  von 
Alkohol  befreiten  Chloroformlösung  von  Brom  nicht  angegriffen  wird. 
0.1362  g  Sbst:  0.08  g  ÄgBr. 

C9H80«NBr.    Ber.  Br  24.84.    Gef.  Br  24.99. 

4-Nitro-pyrogallol. 
Kocht  man  das  Nitropyrogallolcarbonat  mit  Wasser,  s<>  spaltet  es 
Kohlensäure  ab,  and  Nitropyrogallol  geht  in  Lösang.     Lässt  man  die 
Flüssigkeit  dann   nach  beendigter  Kohleosäareentwickelung   erkalten, 
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80  sdieidet  sieh  das  Nitropyrogallol  ab.  Es  krystallisiit  aas  Wasser 
oder  Benzol  in  gelben,  sn  Warzen  vereinigten  Nadeln  Tom  Scbmp. 
162^  nnd  ist  in  der  Kalte  leicht  in  Aetber,  Alkobol,  Eisessig  and 
Essig^ster  losHch,  scbwer  hingegen  in  Wasser,  Benzol  nnd  Cblorofonn, 
die  es  nnr  in  der  Wfirme  leicht  anflösen.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der 
wissrig^  Losung  desselben  im  ersten  Moment  eine  OruDftrbnng,  die 
aber  bald  verschwindet 

In  Alkalien  ist  das  Nitropyrogallol  leicht  löslich,  und  zwar  in 
eoncentrirten  mit  groner,  in  verdünnten  mit  rothbraaner  Farbe,  und 
aas  diesen  Losungen  fallt  es  beim  Ansfioem  wieder  unverändert  heraus« 
Erwärmt  man  jedoch  die  alkalische  Losung  läogere  Zeit  auf  dem 
Wasserbad,  so  bildet  sich  Ammoniak,  und  beim  Ans&uem  der  Flüssig- 
keit entstehen  Stickoxjde.  Das  Nitro pjrogallol  wird  hierbei  voll- 
stfindig  zerstört  nnd  gebt  in  humnsartige  Zersetzongsproducte  über. 
Yerdfinnte  S&uren  verftndem  das  Nitropyrogallol  im  allgemeinen  nicht, 
nur  Ton  verdünnter  salpetriger  nnd  von  concentrirter  Salpeters&ure 
^rird  es  zerstört. 

0.2804  g  Sbst:  0.4321  g  COt,  0.0794  g  HsO.  —  0.2792  g  Sbst:  19.9  oom 
N  02-^,  713.5  mm).  -  0.1855  g  Sbst:  13.4  ccm  N  (10.5o,  719  mm). 
CeHftOsN.    Her.  C  42.11,  H  2.9 >,  N  8.19. 

Gef.   »  42.03,  »   8.15,  »  7.92,  8.16. 

Dikalinmsalz.  Oiebt  man  alkoholisches  Kali  zu  einer  Lö- 
sang  von  Nitropyrogallol  in  wenig  absolutem  Alkohol,  so  fiillt  das 
donkel  rothbraun  gef&rbte  Salz  aus,  welches  sich  nicht  umkrystalli- 
siren  lasst  und  daher  als  Rohprodnct  analysirt  werden  musste,  nach- 
dem es  zuvor  mit  Alkohol  ansgewascheo  und  im  Vacuum  getrocknet 
worden  war.  Die  Metallbestimm n Dg  weist  darauf  bin,  dass  wahr- 
scheinlich ein  Dikalinmsalz  vorliegt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht, 
in  organischen  Solventien  nicht  löslich. 
0.0918  g  Sbst:  0.063  g  EsSO«. 

CeHsOsNKi.    Ber.  K  31.6.    Gef.  K  30.77. 
Diammoninmsalz.     Auf  Zusatz   von  alkoholischem  Ammcoiak 
zur  Lösung  des  Nitropyrogallols  in  absolutem  Alkohol  f&Ilt  eine  fast 
schwarz  gefärbte  Verbindung  (Triam moninmsalz?)  aus,    die    abfiltrirt 
und  auf  eine  poröse  Thonplatte  gebracht  wurde,  wobei  sie  Ammoniak 
abgab  and  eine  rotbbraune  Farbe  annahm.      Die   Substanz  ist  leicht 
Idsiicfa  in   Wasser,  jedoch  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und 
kooDte  nicht  amkrystallisirt  werden;  wir  haben  uns  deshalb  damit  be- 
ioüsL  in  dem  Rohproduct  den  Oehalt  an  Ammoniak  titrimetrisch  zu 
btttfiomeD    der  anofihemd  für  ein  Diammoninmsalz  stimmt. 
0.1322  g  SbsUz  0.02103«  NHs. 

CßfltfOsNs.    Ber.  NHs  16.59.    Gef.  NBs  15.95. 

8* 
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H 
Chinolinsalz,  (N08)(HO)C6H,[O.NC»Ht]2. 
Löst  man  1  g  Nitropyrogallol  in  2  g  Chinolin  bei  Wasserbad- 
temperatar  auf  and  stellt  die  Masse  in's  Vacuam,  so  erstarrt  sie  za 
gelb  flaorescirenden,  warzeDformigen  Krjstallen.  Die  Substanz,  welche 
eine  Verbindung  von  2  Mol.  Chinolin  mit  1  Mol.  Nitropyrogallol  dar- 
stellt, lässt  sich  ebenfalls  nicht  umkrystallisiren,  da  sie  in  Ber&hmng 
mit  den  meisten  Lösungsmitteln  in  ihre  Componenten  zerfällt,  sie 
wurde  für  die  Zwecke  der  Analyse  daher  nur  scharf  auf  Thon  ab- 
gepresst,  einige  Tage  in's  Vacuam  gestellt  und  als  Rohproduct  ana- 
lysirt.  Das  Salz  bildet  gelbe,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln  und 
schmilzt  bei  74^ 

0.1446  g  Sbst:  0.3652  g  CO«,  0.0584  g  H2O.  -  0.1865  g  Sbst:  17  ccm  N 
(190,  721  mm). 

C24H19N3O5.    Ber.  C  67.13,  H  4.43,  N  9.8. 
Gef.  »  66.99,  »  4.49,  »   9.9. 

Brom-nitro-pyrogallol. 

Fugt  man  zur  Lösung  von  2  g  Nitro-pyrogallol  in  warmem  Chloro- 
form 1.9  g  Brom  und  kocht  die  Flüssigkeit  so  lange  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  die  Bromwasserstoffentwickelung  aufhört,  was  nach  etwa 
8  Stunden  der  Fall  ist,  so  fällt  beim  Erkalten  das  Brom-nitro-pyro- 
gallol aus.  Dasselbe  Ifisst  sich  auch  leicht  durch  Verseifen  des  zuvor 
beschriebenen  Brom- nitro- pyrogallolkohlensäureäthylesters  mit  Alkalien 
gewinnen.  *  Das  Brom-nitro-pyrogallol  krystallisirt  aus  Benzol  in 
gelben  Warzen  Tom  Schmp.  122^,  es  ist  leicht  in  Aether,  schwer  in 
Benzol,  Chloroform  und  Wasser  löslich,  von  Alkalien  wird  es  mit 
rothbrauner  Farbe  aufgenommen  und  aus  den  Lösungen  mit  Sfiuren 
wieder  unverändert  abgeschieden.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  die 
Substanz  im  ersten  Augenblick  grün,  die  Farbe  verschwindet  aber 
sofort  wieder. 

0.2676  g  Sböt:  0.199  g  AgBr. 

CeHiOjNBr.    Ber.  Br  32.00.    Gef.  Br  31.67. 

Benzoyl-4-nitropyrogallol,  N02.C6Hs(OH)j.O.COC«H5. 
Erwärmt  man  0.5  g  Nitropyrogallol  mit  2.5  g  Benzoylchlorid  anf 
dem  Wasserbade,  so  findet  unter  Salzsäureentwickelung  Lösung  statt; 
später  erstarrt  jedoch  die  Masse  plötzlich,  und  die  Entwickelung  von 
Balzsäure  hört  auf.  Man  lässt  das  Reactionsproduct  dann  erkalten 
und  digerirt  es  mit  Benzol,  wobei  das  entstandene  Benzoyl-nitropyro- 
gallol  in  Kry stallen  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  wurde  es  ans  grossen 
Mengen  siedenden  Benzols  umkrystallisirt   und    dabei   in   haarfeinen^ 
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hellgelben   Nidelchen   erhalten,  die  sich  bei  200<^  verf&rben  and  bei 
214®  anter  Zersetzang  schmelzen. 

Die  VerbindoDg  ist  in  Aetber  leicht,  hingegen  in  Benzol  and 
Wasser  nar  ftasserst  schwer  löslich;  von  Alkalien  wird  sie  mit  roth- 
gelber Farbe  aufgenommen,  nnd  mit  Eiseachlorid  giebt  sie  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  eine  schwache  Orünf&rbang. 

0.2088  g  Sbst.:  0.4243  g  COs,  0.0656  g  HsO.  —  0.1899  g  Sbst.  85  oam 
N  {\^,  719  mm). 

CijHöNOe.    Ber.  C  56.73,  H  8.27,  N  5.09. 
Gef.  ^  56.78,  »  3.58,  »  4.89. 

Triacetyl-4.nitropyrogallol,  NOt.CsHjCO.COCHjV 

Man  erhitzt  0.5  g  Nitropyrogaliol  mit  2  g  Essigsfinreanhydrid  zum 
Sieden  nnd  fSgt  nach  etwa  2  Standen  Wasser  za  der  zavor  abge- 
kühlten Masse,  wobei  das  anfangs  ölige  Reactionsprodact  bald  erstarrt. 
Es  wurde  in  warmem  Benzol  aufgelöst  nnd  warmes  Gasolin  binzage- 
fugt,  beim  Erkalten  schied  sich  dann  das  Triacetylnitropyrogallol  in 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  vom  Schmp.  85^  ab.  Dasselbe  ist 
leicht  in  Aether,  schwer  in  Benzol  and  Alkohol  and  gamicht  in  Gasolin 
löslich.  Von  Alkalien  wird  es  in  der  Kälte  kaum  angegriffen,  beim 
Erwärmen  damit  erhält  man  eine  rothb raune  Lösung. 

0^291  g  Sbst.:  0.5862  g  CO,,  0.1134  g  HfO.  -  0.2258  g  Sbst.:  9.8  oom 
N  (14.50,  722  mm). 

CsHi.OeN.    Ber.  C  48.48,  H  3.7,    N  4.71. 
Gef.  »  48.58,  »  3.83,  »  4.88. 

4-Nitro-pyrogallol-trimethyläther,  NOj.C6H2(OCH,)j. 

Zu  einer  Lösung  von   3  g  Nitro-pyrogallol  und  3  g  Aetzkali  in 
30  ccm    Wasser   fugt    man   2.5  g    Dimetbylsnlfat    ond    schüttelt   die 
Flfifsigkeit  3  Stauden  mit  der  Maschine,  dann  fugt  man  wieder  1.5  g 
Aetxkali  ond  1.2  g  Dimethylsulfat  hinzu  und  schSttelt  noch  eine  Stunde 
lang.     Dieses  Verfahren  wiederholt  man  mit  geringeren  Mengeu  der 
Reagentien  noch  2  Mal;  dann  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  schliesslich 
noch  mit  einem  reichlichen  Ueberschuss  von  Aetzkali  eine  Weile  und 
äthert  sie  aus,  und  zwar  auch  dann,  wenn  sie  schon  Krystalle  abge- 
setzt haben  sollte.     Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  binterbleibt 
rä  Gel,  welches  aber  bald  zom  festen  Nitro- pyrogallol  triroethyläther 
erstarrt    Derselbe  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen 
KrjBtälleo  ab   und  schmilzt  bei  44^;  er  ist  in  Aether  leicht,   weniger 
ib  Alkohol    und    schwer  in  yerdunntem  Alkohol  und  Wasser  löslich; 
gMeo  Alkslien    ist    er  bestfindig,  und   Eidenchlorid   ht  ohne  Wirkung 
2üf  deoBelheO' 
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0.1604  g  Sbst.:  0.2997  g  GO9,  0.0789  g  HsO.  —  O.Ul  g  Sbst:  6.7  oem  N 
(10.50,  719  mm). 

C»HiiOsN.    Ber.  C  50.70,  H  5.16,  N  6.57. 
Gef.  y>  50.96,  »  5.46,  »  6.82. 

Salzsanres  4-Amido-pyrogallol,  (H0)|C6H8.NH8.HC1. 

17  g  Nitro- pyrogallol  nbergiesst  man  in  einem  gerfiamigen  Oeftas 
mit  130  com  concentrirter  SalzsSure  und  giebt  allmSfalicb  innerhalb 
V4  Stande  36  g  granalirtes  Zinn  hinzu,  hierbei  erwftrmt  sich  die  FlOsaig- 
keit,  das  Nitro -pTrogallol  geht  in  Lösnng,  und  schliesslich  tritt  eine 
äusserst  heftige  Reaction  ein,  bei  der  die  Masse  in*s  Sieden  gerftth 
und  ihre  zuvor  dunkel  rotbgelbe  Farbe  in  bellgelb  dbergeht.  Man 
erwärmt  die  FIflssigkeit  nnn  noch  so  lange  ober  freier  Flamme,  bis 
Tollständige  Entfärbflug  eintritt,  was  in  der  Regel  nach  2  Stunden  der 
Fall  ist.  Sollte  hierbei  das  Zinn  vollkommen  in  Lösung  gehen,  so 
thut  man  gat,  noch  einige  Oranalien  hinzuzufügen.  Die  farblose 
Flfissigkeit  verdÜDut  man  dann  mit  1600  ccm  Wasser,  entzinnt  sie 
durch  Einleiten  tou  Schwefelwasserstoff,  engt  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  etwa  100  ccm  ein  und  verdunstet  die  concen- 
trirte  Lösung  im  Vacuum  schliesslich  zur  Trockne,  wobei  in  guter 
Ausbeute  das  salzsaare  Amido-pyrogallol  in  schwach  blaagrau  ge- 
färbten Krystallen  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Salz  in 
absolutem  Alkohol  auf  und  fGgt  zu  der  warmen  Lösung  warmen 
Essigester.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  das  Salt  dann 
in  feinen  Nadeln,  die  entweder  ganz  farblos  oder  schwach  lila  ge- 
färbt sind. 

Das  salzsaure  Amidopyrogallol  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
weniger  in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Essigester.  Die  wässrige 
Lösung  färbt  sich  allmählich  an  der  Luft,  besonders  schnell  beim 
Erwärmen  dunkel  violet,  auch  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich 
leicht  unter  Braunfärbung.  Das  in  Wasser  gelöste  Salz  färbt  sich 
mit  Alkalien  von  oben  her  braun;  mit  Eisenchlorid  giebt  es  zunächst 
eine  intensive  blaue  Färbung,  die  jedoch  bald  in  Braun  übergeht. 

0.1536  g  Sbst:  0.23  g  GO9,  0.0678  g  HtO.  —  0.1577  g  Sbst:  11.1  com  N 
(11.50,  720  mm).  —  0.1622  g  Sbst.:  11.3  com  N  (I8.50,  720  mm). 
GeHsOsNCI.    Her.  C  40.56,  H  4.51,  N  7.89. 

Gef.  »  40.84,  *   4.90,  »  7.93,  7.6. 

^O.COC«Hft 

^"^.O.CO.CeHs 
Bis-benzojioxy-phenyl-benzoxazol, 

2  g  salzsanres  Amidopyrogallol  werden  mit  10  g  Benzoylcblorid 
unter  Ruckfluss  im  Oelbade  anfangs  auf  150^  erhitzt    Bei  dieser  Tem- 
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peratnr  entwicht  Salzsftare  in  Strömeo ;  die  Gaseotwickelang  hört  je- 
dedi  bald  auf,  nod  man  steigert  nun  die  Temperatur,  wobei  aurs  neoe 
eme  Abspaltang  von  Salzafiore  eiosetct,  die  erst  allmfiblicb  aufhört, 
weun  das  Oelbad  eo  hoch  wie  möglich  erhitit  wird.  Mao  giesst  dann 
die  Reactionamasse  in  eine  Schale,  in  der  sie  bald  krjatallinisch  er- 
starrt, verreibt  eie  innig  mit  5  g  trockner  Soda  und  laugt  erst  nach 
24  Stunden  mit  viel  Wasser  aus.  Es  hinterbleibt  dann  das  Dibenzojl- 
dioxyphenylbensoxazol,  welches  man  sur  Reinigung  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  in  siedendem  Bensol  auflöst;  fugt  man  nun  warmes 
Oasolin  hinzu,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmp«  144^  aus.  Sie  ist  wSssrigen  Lösungen  der 
Alkalien,  sowie  Eisenchlorid  gegenüber  indifferent. 

0.1546  g  Sbst.:  0.4209  g  CO«,  0.057  g  H,0.  —  0.1739  g  Sbst.:  5.2  com 
N  i  12.50,  711  mm). 

CjiHiTOiN.    Ber.  C  74.48,  H  3.91,  N  3.22. 
Gef.  »  74.25,  »  4.10,  »  3.31. 

1.2.3.4-Tetraoxj-benzol,  Apionol. 

Eine  Lfösnng  von  salzsaurem  Amidopyrogallol  in  der  15-fachen 
Menge  Wasser  l&sst  man  unter  Rückfluss  8  Stunden  lang  im  Oelbade, 
das  auf  115^  angeheizt  ist,  kochen  und  leitet  gleichzeitig  einen  massig 
schnellen  Strom  von  Kohlensfinre  durch  die  anfangs  farblose  Flüssig- 
keit, die  im  Verlauf  des  Processes  ganz  dunkel  wird  und  die  man 
schliesslich  im  Vacuumexsiccator  Gber  Schwefelsäure  und  Aetzkali  zur 
Trockne  eindunstet.  Hierbei  erhält  man  eine  schwarz  gefärbte  Re- 
actionsmasse,  die  im  feingepulverten  Zustand  4  Stunden  lang  mit  Aether 
im  Soxhlet^schen  Apparat  extrahirt  wird;  verdunstet  man  dann  den 
Aether,  so  hinterbleibt  das  Tetraoxybenzol  in  bräunlich  gefärbtem 
Znstand  und  zwar  in  einer  Menge,  die  25  pCt  der  Theorie  entspricht. 
Zur  Reinigung  krjstallisirt  man  die  Verbindung  aus  Benzol  um,  in 
welchem  sie  sehr  schwer  löslich  ist  und  aus  dem  sie  sich  in  feinen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  161®  wieder  abscheidet. 

Das  Tetraoxybenzol  nimmt  beim  Aufbewahren  einen  bräunlichen 
Stich  an;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Essig- 
ester. In  Alkalien  löst  es  sich  unter  geringer  Gelbfärbung;  die  Lö- 
sung absorbirt  jedoch  keinen  Sauerstoff,  wie  ein  besonderer  Versuch 
lehrte.  Mit  Eisencblorid  giebt  die  wässrige  Lösung  eine  intensive 
blane  Färbimg. 

0.1457  g  Sbst:  02707  g  COt,  0.059  g  HsO. 

CeHöOi.    Bcr.  C  50.70,  H  4.23. 
Get  »  50.67,  »  4.50. 

Schfiltelt  man  die  alkalische  Lösung  dos  Tetraoxybenzols  mit 
IKoietliylsalfat   und  äthert  dann  aus,  so  hintet bleibt  beim  Verdunsten 
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des  Lösungsmittels  ein  farbloser  Körper  vom  Schmp.  83^,  der  wmhiv 
scheinlich  mit  dem  von  Ciaroician  und  Silber  beschriebenen  Tetra- 
melhjlapionol  vom  Schmp.  89^  identisch  ist;  er  giebt  auch  wie  diese« 
mit  concentrirter  Schwefelsfinre  eine  farblose  Lösuog,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  rothbraun  wird. 

1.2.8.4.Tetraacetoxy-benzol,  CßHsCO.COCHs)*. 
Oiebt  man  zu  0.5  g  Tetraoxybenzol  2  g  Essigs&ureanhydrid  nnd 
einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure,  so  erwärmt  sich  die  Masse 
stark,  und  es  entsteht  eine  klare  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten 
Krjstalle  abscheiden.  Man  giebt  dann  etwas  Alkohol  hinzu  und  fil- 
trirt  nach  einiger  Zeit  das  entstandene  Tetraacetoxybenzol  ab.  Das- 
selbe krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und 
Gasolin  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  136  ^  die  beim  Aufbewahren 
allmählich  dunkelblau  werden.  Die  Verbindiiag  ist  leicht  löslich  in 
Aether,  schwer  in  Alkohol,  Benzol  nnd  Gasolin;  in  Alkalien  ist  sie 
unlöslich. 

0.164  g  Sbst:  0.3244  g  COi,  0.0691  g  HsO. 

CuHuOs.    Ber.  C  54.19,  fl  4.52. 
Gef.  »  53.95,  »  4.68. 

1.2.3.4-Tetrabenzoyloxy.benzol,  C6H2(O.COC6H04. 

0.2  g  Tetraoxybenzol  wurden  mit  0.8  g  Benzoylchlorid  im  Oelbade 
so  lange  auf  ca.  200^  erhitzt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entwich;  dann 
Hess  man  die  Reactionsmasse  abkühlen  und  kochte  sie  mit  absolutem 
Alkohol,  bis  der  Geruch  des  Benzoylchlorids  verschwunden  war.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  das  entstandene  Tetrabenzoyloxybenzol  abfil- 
trirt  nnd  zur  Reinigung  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  aas 
dem  es  sich  in  farblosen  Blättchen  abschied.  Die  Verbindung  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  schwer  hingegen  in  Alkohol  und  Gasolin;  in 
Alkalien  ist  sie  unlöslich. 

0.1054  g  Sbst.:  0.2818  g  GOs,  0.0396  g  H9O. 

G34H28O8.    Ber.  G  73.12,  H  3.94. 
Gef.   »  7>.92,  »  4.17. 

4.6-Dinitro.pyrogallol,  Cc H (NOf )a (0H)3. 
In  160  g  concentrirte  Schwefelsäure  trägt  man  allmählich  bei 
— 16^  20  g  gepulvertes  Pyrogallolcarbonat  ein,  welches  dabei  in  Lö- 
sung geht,  und  tropft  bei  derselben  niedrigen  Temperatur  eine  Mischung 
von  17  g  rauchender  Salpetersäure  und  40  g  concentrirter  Schwefel- 
säure hinzu.  Die  Reactionsmasse  bleibt  nun  noch  3  Stunden  in  der 
Kältemischung  stehen  und  wird  dann  unter  Benutzung  eines  grossen 
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Oeftsaes  auf  Bis  gegossen,  dem  mao  5  g  Harnstoff  zasetzt.  Dabei 
scheidet  sich  ein  Krjstallbrei  ab,  der  offenbar  ans  dem  Dinitropyro- 
gtllolcarbonat  besteht,  welches  sich  jedoch  nicht  isolireo  I&sst,  weil 
68  sich  in  Berahrung  mit  dem  Eis  unter  starkem  Aufsch&amen  sofort 
zersetzt  and  in  Kohlensfiure  und  Dioitropjrogallol  serHlllr.  Letzteres 
wird  nach  beendeter  Oasentwickelang  abfiltrirt  and  aas  heissem  Wasser, 
in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  amkrjstallisirt;  aus  demselben  scheidet 
es  sich  in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  208^  ab.  Die  Verbin- 
dung ist  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  schwer  dagegen  in  Benzol, 
Chlorofonu  und  Wasser  löslich;  in  Alkalien  lost  sie  sich  mit  dunkel- 
braaner,  in  Wasser  mit  roihbrauner  Farbe  auf.  Mit  Eisenchloiid 
entsteht  in  der  wfissrigen  Lösung  eine  grüne  Firbung. 

0.1741  g  Sbst.:  0.218  g  CO»,  0.0304  g  H,0.  —  0.1126  g  Sbst.:  13.7  ccm  N 
(210,  719  mm). 

C6H4O7N1.    Ber.  C  33.33,  H  1.85,  N  12  96. 
Gef    >  33.37,  »   1.94,  »   13.09. 

Triacetyl-4.6-diintropyrogallol,  (N0,)iC6H(0.C0CHs)|. 
Oiebt  man  zu  2  g  Dinitropyrogallol  und  4  g  Essigs&un^anhydrid 
einen  Tropfen  concentrirte  Schwefels&nre ,  so  erbfilt  man  unter  leb-^ 
hafter  S&ureentwickelung  eine  klare  Lösung,  aus  der  beim  Erkalten 
das  Triacetjldioitropjrogallol  auskrystallisirt.  Zur  Reinigung  löst 
man  dasselbe  in  absolutem  Alkohol  anf,  aus  dem  es  sich  in  farblosen 
Bl&ttchen  vom  Schmp.  154^  abscheidet;  es  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
weniger  in  Benzol  und  schwer  in  Alkohol;  in  Alkalien  ist  es  in  der 
Kfihe  unlöslich. 

0.1538  g  Sbst.:  11. l  ccm  N  (ll«,  721  mm.) 

CuHioOjoNi.    Ber.  N  8.19.    Qef,  N  8.16. 

Salzsaares  4.6-Diamido-pyrogallol,  (H0)8C6H(.NH,.HC1):>. 

In  einem  grossen  Oefiiss  giesst  man  zu  30  g  Dinitropyrogallol 
375  g  concentrirte  Salzsfiure  und  trügt  nach  und  nach  120  g  granu- 
lirtes  Zinn  ein;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  hierbei,  und  es  entsteht 
eine  rothbraune  Lösung.  Plötzlich  findet  nun  aber  eine  äusserst  leb- 
hafte Reaction  statt,  bei  der  die  Flüssigkeit  in's  Sieden  geräth  und 
eine  hellgelbe  Fatbe  annimmt.  Man  kocht  sie,  eventuell  unter  Zusatz 
von  noch  etwas  Zinn,  jetzt  noch  so  lange  fiber  freier  Flamme,  bis  sie 
forblos  wird,  kühlt  dann  etwas  ab  und  trägt  Zink  in  dieselbe  ein« 
Die  vollkommen  entzinnie  Flflssigkeit  (Schwefelwasserstoffpiobe)  wird 
sehneil  filtrirt,  aat  — 16®  abgekühlt  und  bei  dieser  Temperatur  mit 
gasförmiger  Salzsäure  gesättigt,  wobei  sich  in  annähernd  quantitativer. 
Menge  das  salzsaore  Diamidopyrogallol  in  farblosen  Nadeln  abscheidet. 
Zur  Reinigung  kann   man  das  Salz  in  verdünnter  Salzsäure  auflösen 


Digitized  by 


Google 


122 


und  daraus  darch  £ioleiten  von  Sabcs&aregas  wieder  aasf&llen,  was  jedoch 
für  die  roeisten  Zwecke  nicht  nothig  ist. 

Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  unlös- 
lich in  concentrirter  Salzsäure  und  Bssigester. 

Die  farblose,  wässrige  Lösung  desselben  oxjdirt  sich  beim  längeren 
Verweilen  an  der  Luft  und  wird  missfarben;  mit  Eisenchlorid  giebt 
sie  zunächst  eine  blauviolette  Färbung,  die  aber  bald  verschwindet, 
indem  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  entsteht;  mit  Alkalien  oder 
Pyridin  entsteht  eine  grüne  Färbung. 

0.2053  g  Sbst.:  0.2398  g  CO9,  0.0849  g  H9O.  —  0.8054  g  Sbst:  33.6  ccm  N 
(II.50,  721  mm). 

CeHioOsNjCI,.    Ber.  C  31.44,  H  4.37,  N  12.23. 
Gef.  »  31.85,  »  4.59,  »   12.04. 

Benzojloxy-fc,/i'-diphenyl-benzdisoxazol, 

C6H5.c<g;^^;g>c.CsH5. 

"^^O.COCgHs 

2  g  salzsaures  Djamidopyrogallol  werden  mit  12  g  Benzoylchlorid 
«nter  Ruckfluss  im  Oelbade  erhitzt.  Bei  160®  beginnt  eine  lebhafte 
Oasentwickelung;  man  steigert  nun  die  Temperatur  des  Oelbades  all- 
mählich und  erhitzt  schliesslich  so  hoch  wie  möglich.  Nach  ca. 
2  Stunden  hört  dann  die  Salzsäureentwickelung  auf;  man  lässt  erkalten 
und  kocht  die  Reactionsmasse  noch  so  lange  mit  absolutem  Alkohol, 
bis  das  überschüssige  Benzoylchlorid  zersetzt  ist,  und  filtrirt  nach  dem 
Abkühlen  das  entstandene  Benzoyloxydiphenylbenzdisoxazol  ab.  Das- 
selbe ist  in  absolutem  Alkohol  und  Benzol  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  Letzterem  in  farblosen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp.  291^. 
In  verdOnnler  Alkalilauge  ist  es  in  der  Kälte  unlöslich. 

0.1807  g  SI»8t.:  0.4966  g  COs,  0.0605  g  HiO.  -  0.1579  g  Sbst.:  8.6  ccm  N 
(120   720  mm). 

CtHjcOiN,.    Ber.  C  75.00,  H  3.70,  N  6.46. 
Gef.  »  74.95,  »  3.72,  »  6.19. 

Pentaoxy-benzol,  C«H(OH)i 
Eine  farblose  Lösung  von  10  g  salzsanrem  Diamidopyrogallol  in 
150  ccm  Wasser  erhitzt  man  im  Oelbade,  dessen  Temperatur  auf  115^ 
gehalten  wird,  unter  RSckfluss  8  Stunden  zum  Sieden  und  leitet  gleich- 
seitig einen  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit,  die  im 
Verlauf  der  Operation  ganz  dunkel  wird,  und  die  man  nach  Ueeadi- 
gnng  derselben  über  Schwefelsäure  und  Kali  im  Bxsiccator  zur  Trockne 
verdunstet,  wobei  eine  schwarz  gefärbte  Reactionsmasse  hinterbleibU 
Dieselbe  wird  fein  gepulvert    und  im  Soxhle tischen  Apparate  einige 
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Stunden  mit  Aetber    extrahirt.     Beim  Verdunsten   des  LösangsmitteU 
hinterbleiben  nur  0.5  g  rohes  Pentaoxjbenxol. 

Znr  Reinigung  wurde  dasselbe  in  Bssigester  gelöst  und  mit  Benxol 
wieder  ansgefallt,  wobei  es  in  schwach  violet  gef&rbten,  mikrosko- 
pisch kleinen  Nädelchen  erhalten  wird^  die  sich  beim  Erhitxen  schwir- 
sen.  Die  Verbindung,  welche  wir  nur  in  geringer  Menge  und  wohl 
nicht  in  ToUkommen  reinem  Zustande  in  HSnden  hatten,  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Wasser  und  nicht 
löslich  in  Benzol 

Von  Alkalien  wird  sie  mit  grüner  Farhe  aufgenommen,  und 
Eisenchlorid  ertheilt  der  wässrigen  Lösung  eine  dunkel  rothbraune 
F&rbnng. 

Das  Peotaoxybenzol  haben,  wie  in  der  Einleitung  erwihnt  wurde, 
Wen  sei  nnd  Weidel  schon  vor  uns  dargestellt.    Sie  geben  an,  dass 
dasselbe  farblose  Krystalle  bildet,   schwer  löslich  in  Wasser  und  fast 
oniöslich  io  organischen  Lösungsmitteln  ist. 
0.106  g  Sbst.:  0.1753  g  COj,  0.0878  g  HiO. 

GeHfiOf.    Her.  C  45.57,  H  8.80. 
Gef.  »  45.10,   »   8.96. 

Pentaacetoxy-benzol,  GeHCO.CO.GHs)^. 
Giebt  man  zn  0.25  g  Pentaoxybensol  und  1  g  Essigsäureanhydrid 
einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure,  so  reagiren  die  Snbstanxen 
anter  Erwärmung  auf  einander,  und  es  entsteht  eine  klare  Lösung. 
Nach  dem  Erkalten  fugt  man  Alkohol  hinzu  und  filtrirt  alsbald  das 
Pentaacetoxjbenzol,  welches  inzwischen  auskrjstallisirt  ist.  ab.  Zur 
Reinigung  löst  man  dasselbe  in  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol 
and  Oaaolin,  aus  der  es  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  ab- 
scheidet, die  bei  165^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Verbindung  ist  leicht  in  Aether,  schwer  hingegen  in  Al- 
kohol, Gasolin  and  Wasser  löslich.  In  verdünnter  Alkalilauge  ist  sie 
in  der  Kälte  unlöslich,  beim  Erwärmen  damit  entsteht  jedoch  eine 
blaae  Lösong. 

ai24  g  Sb8t.:    0.2374  g  CO,,  0.058  g  HjO.  —  0.0502  g  Sbst.:   0.09:>5  g 
CO,,  0.0208  g  H,0. 

CieHieOio.    Ber.  C  52.17,  H  4.35. 

Gef.  »  52.21,  51.88,  »  5.19,  4.6. 
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20.    C.  Paal  und  Conrad  Amberger:  Ueber  colloTdale 
Metalle  der  Platingruppe.    I. 

[MittheilnDg  aas  dem  pharm.- ehem.  lostitat  der  IJniyersitftt  Brlangen.] 
(EiDgegaogen  am  29.  December  1903.) 

Durch  verdünnte,  wässrige,  atzende  Alkalien  wird  Eialbnmin  in 
der  Warme  gelost.  Ans  dieser  Lösung  lassen  sich  zwei  Spaltung»- 
producte  abscheiden,  von  denen  das  eine  durch  Säuren  gefallt  wird, 
während  das  andere  gelöst  bleibt.  Die  durch  Säuren  fällbare  Sub- 
stanz wnrde  als  Protalbinsäure,  die  wasserlösliche  als  Lysalbin- 
sänre  bezeichnet^).  Die  Alkalisalze  beider  Säuren  geben  mit  Schwer- 
metallsalzen  Niederschläge,  in  denen  das  Schwermetall  an  die  Stelle 
des  Alkalis  getreten  ist.  Die  Fällungen  zeigen  die  bemerkenswerthe 
Eigenschaft,  sich  in  fixen,  ätzenden  Alkalien  wieder  zu  lösen,  ohne 
dass  sich  hierbei,  wie  zu  erwarten  wäre,  das  Schwermetall,  z.  B.  Silber, 
Quecksilber,  Eisen  etc.,  als  Oxyd  bezw.  Hjdroxyd  abscheidet.  Es 
konnte  festgestellt  werden,  dass  das  durch  den  Aetzalkalizusatz  ge- 
bildete Schwermetall- Oxyd  bezw.  -Hydroxyd  in  coUoidaler  Lösung 
bleibt  und  durch  das  zuruckgebildete  protalbinsäure  oder  lysalbinsaure 
Alkali  eine  auffallende  Beständigkeit  erhält.  Diese  Hydrosole,  z.  B. 
des  Silberoxyds  und  Quecksilberoxyds,  gemischt  mit  protalbinsaarem 
oder  lysalb insaurem  Alkali,  lassen  sich  auch  in  fester,  dauernd 
wasserlöslicher  Form  gewinnen^).  Ferner  gelang  es,  die  wässri- 
gen,  colloidalen  Lösungen  des  Silberoxyds  mit  den  Alkalisalzen  der 
beiden  Eiweissspaltungsproducte  durch  Erwärmen  in  colloi'dales^ 
elementares  Silber')  überzuführen,  das  durch  Eindampfen  eben- 
falls in  haltbarer,  fester  Form  darstellbar  war.  Beim  Ansäuern  dieser 
colloidalen  Silberlösungen  fällt  coHoidales  Silber,  gemischt  mit  orga- 
nischer Substanz,  aus.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird 
aber  von  verdünnten,  wässrigen  Alkalien  wieder  mit  den  ursprung- 
lichen ,  Eigenschaften  gelöst.  In  ganz  ähnlicher  Weise  wurde  auch 
das  Hydrosol  des  Goldes^)  in  flüssiger  und  fester  Form  er- 
erhalten.  Bei  der  vorstehend  erwähnten  Rednction  der  colloTdalen 
Oxyde  zum  betreffenden  'Metallhydrosol  bilden  die  Eiweissspaltungs- 
producte  das  redncirende  Agens. 

Es  Hess  sich  femer  nachweisen,  dass  gewisse  coUoTdale  Schwer- 
metalloxyde, wie  sie  unter  Anwendung  der  Salze  der  beiden  Eiweiss- 
derivate  erhältlich  sind,  sich  auch  durch  andere,  den  Lösungen  coge- 
setzte  Reductionsmittel  zu  colloidalen  Metrien  reduciren  lassen. 

0  Diese  Berichte  35,  2195  [1902]. 

»)  Diese  Berichte  85,  2206,  2219  [1902]. 

*)  Diese  Berichte  35,  2224  [1902].       *)  Diese  Berichte  35,  2236  [1902]. 
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Wir  habeo  nao  versocht,  auf  diesem  Wege  lo  den  collofdalen 
Metallen  der  Platingmppe  zu  gelangen,  and  berichten  nachstebeod 
ober  die  Darstellung  von  colloTdalem  Platin,  Palladinm  and 
Iridiam.  * 

Versetzt  man  eine  fiberftchfissige  Natron laage  enthaltende,  wiss- 
rige  Lösang  yon  protalbinsanrem  oder  lysalbinsaarem  Natriam  mit 
lösliehen  Platin-,  Palladinm-  oder  Iridium- Verbindongen  und  erwirmt, 
so  tritt  erst  nach  längerem  Erhitzen  eine  von  Dunkelf&rbang  beglei- 
tete, geringfSgige  Reduction  ein.  Die  redacirende  Wirkung  der  beiden 
Eiweissspaltongsproducte  erweist  sich  den  Yerbindongen  der  Platin- 
n.etalle  gegenSber  als  za  schwach. 

Dagegen  war  zur  Darstellung  yon  colloTdalem  Platin  und  Pal- 
ladinm bei  Oegdnwart  von  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaarem 
Natrinro  Hydrazinhydrat  geeignet,  während  Formaldehyd  und  Hy- 
droxylamin,  die  ebenfalls  versucht  wurden,  nicht  zum  Ziel  führten. 

Das  colloTdale  Iridium  gewannen  wir  mittels  einer  Reductions- 
methode,  die  unseres  Wissens  bisher  zar  Darstellung  colloidaler  Me- 
talle nicht  angewendet  wurde,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Na- 
trinmamalgam. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Lösungen  von  colloTdalem 
Platin,  Palladium  und  Iridium  bei  Anwesenheit  des  Natriumsalzes 
eines  der  beiden  Eiweissspaltnngsprodocte  zeigten  genau  dasselbe  Ver- 
balten gegen  Säuren  und  Basen,  wie  die  schon  beschriebenen,  tmter  An- 
wendung von  protalbinsaurem  und  lysalbinsaurem  Natriam  dargestellten 
Präparate  von  colloTdalem  Silber  und  Gold  (1.  c).  Wie  diese  lassen 
sie  sich  in  fester,  wasserlöslicher  Form  gewinnen  und  werden 
ans  ihren  colloTdalen  Lösungen  durch  Säuren  gefällt.  Diese  Nieder- 
schläge sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  wieder  in  Alkalien 
mit  den  nrsprunglichen  ^EigenschaAen.  Auch  in  der  Beständigkeit 
gegen  Elektrolyte  zeigt  sich  kein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den 
neuen,  mit  den  Eiweissderivaten  vereinigten  PlatincolloTden  und  den 
analogen  Hydrosolen  des  Ooldes  und  Silbers. 

/.     Collotdales  Platin. 

Sehr  verdünnte  Lösimgen  von  colloTdalem  Platin  sind  schon  auf 

verschiedenen  Wegen  erhalten  worden,  so  von  Lottermooser^)  durch 

Reduction  von  Platinchlorid  mit  Forroaldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas 

Alkali,  von  Gutbier')  mittels  Hydrazinhydrat.     Henrich')  verwen- 

0  Uober  aDorgaoische  Collolde,  Stattgart  1901,  S.  33. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  82,  352.  Wie  mir  Hr.  Privatdocent  Dr. 
,Gatbier  miitheilt,  bat  er  auch  andere  Metalle  der  Platingmppe  durch  Re- 
daetion  mit  Hydrazinhydrat  in  Form  flüssiger  Hydrosoie  dargestellt.  lieber 
diese  Versoche  wird  Hr.  Gatbier  demnächst  a.  a,  0.  berichten. 

^  Diese  Berichte  36,  COd  [1903]. 
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dete  als  Redactionsmittel  ßrenzcatecbin,  Garbowsky')  Oallunsäare, 
Tannin,  Protocatechnsäure  und  PjTOgallol.  A.af  physikalischem  W«g6 
gewann  O.  ß red  ig*)  sehr  reine,  aber  ebenfalls  stark  verdQnnte  Lö- 
sungen von*  colloVdalem  Platin  durch  Zerst&ubnng  von  Platindraht 
unter  Wasser.  Diese  flussigen  Hjdrosole  des  Platins  sind  wenig  be- 
ständig; sie  scheiden  unter  dem  Einflnss  von  Sfiuren,  Basen  und  Neu- 
tralsalzen mehr  oder  minder  rasch  unlösliches  Platin  ab.  Die  Ge- 
winnung des  Platinhydrosols  in  treck nem  Zustande  ist  den  ge- 
nannten Forschern  bisher  nicht  gelungen. 

Darstellung  von  colloVdalem  Platin  mittels  lysalbinsanrem 

Natrium. 

I.     lg  lysalbinsaures  Natrium    wurde  in  der   30 -fachen   Menge 
Wasser  gelöst  und  etwas  mehr  Natronlauge  zugegeben,   als   zur  Bin- 
dung des  sämmtlicben  in  der  zuzusetzenden  Platincblorwasserstoffsäure 
enthaltenen    Chlors    nothwendig   ist.     Zu  der  alkalischen   Flüssigkeit 
fugt  man   dann   2  g  Platinchlorwasserstoff,  in  wenig  Wasser  gelöst, 
hinzu.     Die  klare,  dnnkelrothbranne  Lösung,  mit  Hydrazinhydrat  in 
geringem  Ueberschuss  versetzt,  färbte  sich  unter  Gasent Wickelung  und 
Aufschäumen  dunkel.    Die  Reduction  schien  nach  kurzer  Zeit  beendigt, 
j«!,-.,  .„.^^^   A\^   -'»Vwarze,    im    auffallenden   Lichte   undurchsichtige 
archfallenden  Licht  in    dunner  Schicht  klar  und 
Q,  der  Dialyse  gegen  Wasser  unterworfen.     Auf 
i  nach  mehrmaligem  Wechsel  des  Aussen wassers, 
lauge,  unangegriffenes  Hydrazinhydrat    und    das 
andene  Chlornatrium  aus  der  colloidalen  Lösung 
iltrirte  Dialysatorinhalt  wurde  hierauf  vorsichtig 
concentrirt  und    schliesslich  im  evacuirten  Ez- 
gebracht. 

^llte  schwarze,  stark  glänzende,  spröde  Lamellen 
ksser  leicht  und  vollständig  zu  einer  schwarzen, 
sigkeit  lösten,  welche  in  dünner  Schicht  im  durch* 
war  und  schwarzbraune  Farbe  besass.  Für  die 
mbstanz  bei  100®  in  vacuo  getrocknet.  Sie  be- 
Erhitzen  ihre  Wasserlöslichkeit  und  ihre  sonstigen 


>6,  1215  [1903]      Die  Anwendnng  von    Tannin    zur 

MetaillösuDgen  ist  nicht  neu.    Schon  Carey  Lea  (diese 

1801])  hat  sich  des  Tannina  zur  GewinDang  von  ool- 

leot. 

irmente,  Leipzig  UK)1,  S.  30. 
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IHe  BetümmiiBg  des  Piatini  and  Nfttrkims  geschah  b«i  allen,  die  beideo 
DemeDt«  enthaltenden  Pr&paratea  doreh  Yarkohlen,  worauf  das  Alkali  mit 
Wasser  extrahirt  and  als  Natriomsalfat  gewogen  wurde.  Da»  Platio  wurde 
im  Röekstande  durch  starkes  Glühen  Ton  der  Kohle  befreit, 

0^196  g  Sbst :  0.0792  g  Pt,  ai09ö  g  NasSOi. 
Gef.  Pt  24.77,  Na  11.07. 

Nach  dem  angewandten  Mengenverhaltniss  zwischen  lysalbiadaurem 
Salz  nnd  PlatinchlorwasserBtoffsäure  erwarteten  wir,  dass  das  feste 
Pr&parat  ca.  50  pCt  Platin  enthalten  wurde.  Eine  Erklfirung  für  den 
sn  geringen  Platingebalt  fand  sich  nach  Untersuchang  d**r  Diflfusate. 
Das  farblose  Diffnsionswasser  enthielt  nicht  onbetrScbtlicbe  Mengen 
Platin  gelöst,  das  dnrcb  Schwefelwasserstoff  nach  dem  Ansanem  ge- 
fiillt  wurde. 

Es  war  somit  ein  Theil  des  zugesetzten  Platins  in  Folge  zn 
kurzer  Einwirkung  des  Hjdrazinhydrats  der  Reduction  entgangen. 

Ein  Theil  des  vorstehend  beschriebenen  Präparates  1  wurde  in 
Waaaer  gelöst  und  mit  Essigsäure  vorsichtig  versetzt.  Es  fiel  ein 
schwarzer,  flockiger  Niederschlag  aus,  der  sich  in  feuchtem  Zustande 
leicht  in  verdünnten,  wftssrigen  Alkalien  mit  den  ursprünglichen  Eigen- 
schaften löste.  Die  Fällung  trocknete  im  Exsiccator  zu  spröden  Kör- 
nern ein,  welche  Farbe  und  Olanz  der  Pechkohle  zeigten  und  sich 
bei  gelindem  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  wieder 
colloidal  lösten.  Nach  einjähriger  Aufbewahrung  war  jedoch  der 
grösste  Theil  des  Products  alkaliunlöslich  geworden. 
0.1856  g  Sbst.:  0.1106  g  Pt. 

Gef.  Pt  59.59. 

Wie  bei  den  durch  Fällung  mit  verdünnten  Säuren  analog  dar- 
gestellten Präparaten  von  colloldalem  Silber  und  Gold  (1.  c.)  hat  auch 
beim  colloTdalen  Platin  durch  die  Fällung  eine  Anreicherung  von 
Metall  stattgefunden.  Während  aber  die  gefällten  Gold-  und  Silber- 
Präparate  ihre  AlkalilösHchkeit  auch  nach  dem  Trocknen  bewahren, 
geht  das  mit  freier  Ljsalbinsäure  vereinigte  coUoTdale  Platin  in 
relativ  kurzer  Zeit  in  die  unlösliche  Modification  über.  Dagegen  ist 
das  Hydroeol  des  Platins  in  Combination  mit  lysalbinsaurem 
Alkali  auch  in  fester  Form  dauernd  haltbar. 

II.  Da  bei  Darstellung  des  Präparats  I  die  Reductionsdauer  zu 
kurz  war,  wurden  nochmals  in  den  bei  Versuch  I  angegebenen  Mengen- 
veriiältnissen  Ijsalbinsaures  Natrium,  Natronlauge  und  Platinchlor- 
wasserstofF  der  Einwirkung  des  Hvdrazinhydrats  unterworfen.  Nach- 
dem die  Hanptreaction,  die  sich  durch  Aufschäumen  kund  gab,  be- 
endigt war,  wurde  die  Flüssigkeit  noch  5  Stunden  stehen  gelassen. 
Bei  der  nachfolgenden  Reinigung  mittels   Dialyse  konnte   im  DifTusat 
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keinPlatin  nachgewiesen  werden.  Das  Präparat  wurde  in  der  oben 
angegebenen  Art  in  feste  Form  gebracht.  Es  bildete  ebenfalls  schwarie, 
glfinzende  Lamellen,  die  sich  in  wenig  kaltem  Wasser  spielend  leicht 
20  einer  schwarzen  Flüssigkeit  lösten.  Anch  die  f3r  die  Analjae 
bei  100^  in  vacuo  getrocknete  Substanz  löste  sich  nach 
einem  Jahre  auf  Zusatz  einer  Spur  Alkali  noch  vollstfindig  bei 
schwachem  Erwärmen  in  Wasser. 

0.354G  g  Sbst:  0.1776  g  Pt,  0.0392  g  NaiSOi. 
Gef.  Pt  50.08,  Na  3.55. 

In  den  Mittbeilungen  des  Einen  von  uns  über  »colloldales 
Silber  und  Gold«  (I.e.)  wurde  auf  die  grosse  Beständigkeit  dieser 
Substanzen  gegen  Säuren,  Basen  und  Neutralsalze  hingewiesen,  die 
zwar  mit  steigendem  Gehalt  an  colloidalem  Metall  abnimmt,  aber  anch 
bei  den  höchstprocentigen  Producten  immer  noch  enorm  gross  ist  im 
Vergleich  zum  Verhalten  von  MetallcolloVden,  die  nach  anderen 
Methoden  dargestellt  worden  sind.  Auch  die  lysalbinsaures  Natrium 
enthaltenden  Präparate  von  colloidalem  Platin  erwiesen  sich  gegen 
Elektroljte  sehr  beständig. 

Für  die  Versuche  kam  eine  0.15-procentige  Lösung  des  vor- 
stehend beschriebenen  Präparats  II  in  Anwendung.  Eine  Probe  dieser 
Lösung  gab  mit  Salzsäure  eine  feinflockige,  schwarze  Fällung,  die 
alles  Platin  enthielt  und  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  mit 
der  ursprunglichen  Farbe  löste.  Diese  Fälluog  und  Lösung  wurde 
nnch  4  Mal  wiederholt,  ohne  dass  Gelbildung  eintrat,  obwohl  sich 
die  Flüssigkeit  bei  dem  abwechselnden  Zusatz  von  Säure  und  Lauge 
stark  erwärmt  hatte. 

Als  eine  Probe  der  wässrigen  Lösung  des  ColloTds  mit  dem 
5  fachen  Volumen  10-procentiger  Kochsalzlösung  vermischt  wurde, 
trat  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  nachfolgenden  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  Fällung  ein.  Auch  als  die  Platin lösnng  mit  dem  5'fachen 
Volumen  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt  wurde,  blieb  die  FlSssig- 
keit  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Erhitzen  schied  sich  das  Hy- 
drosol  in  Form  eines  schwarzen,  flockigen  Niederschlages  ab.  Ebenso 
erwies  sich  eine  10-procentige,  wässrige  Natriumphosphatlösung  (4  Vol.) 
gegen  die  Platinlösung  (1  Vol.)  in  der  Kälte  und  beim  Kochen  wir- 
kungslos. 

Eine  weitere  Probe  der  Colloidlösung  blieb,  mit  dem  5-fachen 
Volumen  lOproceotiger  Chlorcalciumlösung  vermischt,  bei  Zimmertem- 
peratur unverändert;  erst  beim  beginnenden  Kochen  trat  Fällung  ein. 

Vergleicht  man  das  Verhalten  dieser  colloTdalen  Platinlösungen 
mit  solchen,  die  nach  anderen  Methoden  bisher  dargestellt  worden 
sind,  so  fällt  diesen  gegenüber  die  enorme  Beständigkeit  des  durch 
die     Eiweissspaltungsproducte     geschützten     Platinhydrosols     gegen 
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Elektroljte  aaf,  eine  Bestfindigkeit,  die  sogar  noch  die  der  fihnlich 
gewonnenen,  colloldalen  Gold-  und  SilberHydrosoie  (1.  c.)  ubertriffL 
Wie  bei  Präparat  I  angegeben,  verliert  die  daraus  dorcb  S&nren 
erzeugte  Fällong  von  colloTdalem  Platin  und  freier  Lysalbinsänre  bei 
längerer  Aafbewahrnng  und  besonders  rasch  unter  dem  Einflnss  der 
Wärme  ihre  AlkaliJöslichkeit.  In  noch  höherem  Maasse  war  dies  bei 
dem  aus  dem  platinreicheren  Präparate  II  durch  Essigsäure  hervor- 
gerufenen Niederschlage  der  Fall.  In  feuchtem  Zustande  löste  er 
sich  vollständig  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  in  Alkali  und 
verwandelte  sich  beim  Trocknen  in  schwarze,  glänzende  Körner,  die 
schon  nach  ein  paar  Tagen  ihre  Loslichkeit  in  verdünnter  Natronlange 
und  Ammoniak  fast  ganz  verloren  hatten. 

0^5  g  Sbst.:  0.2604  g  Pt. 

Gef.  Pt  73.35. 

Auffallend  ist  die  schutzende  Wirkung,  welche  lysalbin saures 
Alkali  auf  das  Platinhydrosol  ausfibt,  im  ^Gegensatz  zur  freien 
Lysalbinsäure,  die  in  den  durch  Essigs&ure  'erzeugten  Platin- 
fällungen enthalten  ist,  den  relativ  raschen  Uebergang  des  Platin- 
hydroeols  in  die  unlösliche  Modification  aber  nicht  zu  verhindern 
vermag. 

III.  In  den  Mittheilungen  des  Einen  von  uns  »über  colloTdales 
Silber  und  Golde  (1.  c.)  sind  Präparate  beschrieben,  welche  dadurch 
gewonnen  wurden,  dass  man  mit  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem 
Alkali  vereinigtes,  colloidales  Silber  und  Gold  durch  Säuren  fällte 
und  dann  wieder  in  Alkali  löste.  Auf  diesem  Wege  gelang  es,  von 
Producten  mit  niedrigem  Silber-  oder  Gold-Gehalt  ausgehend,  sehr 
hochprocentige  Metallhydrosole  zu  erhalten.  Wir  haben  dieses  Ver- 
fahren nun  auch  zur  Darstellung  eines  Präparats  von  colloidalem 
Platin  angewendet. 

2  g  lysalbin  saures  Natrium  wurden  in  der  SO-faehen  Meoge  Wasser  ge- 
löst, etwas  mehr  als  die  zur  Zersetzung  des  Platinchlorids  nöthige  Mengo 
Natroolauge  und  hierauf  3.6  g  Platinchlorid  (==  2  g  Platin)  in  concentrirter, 
wässriger  Lösung  zugegeben.  Nach  beendigter  Reduction  mittels  Hydrazin- 
hjdrat  (Einwirkungsdauer  5  [Stunden)  entfernte  man  den  grössten  Tbeil  der 
anorganischen  Beimengungen  durch  Dialyse  und  versetzte  dann  die  Eltrirte« 
oolloTdale  Lösung  mit  Essigsfture,  so  lange  noch  Fällung  eines  schwarzen, 
einflockigen  Niederschlages  stattfand.  Die  darch  Auswaschen  auf  dem  Filter 
von  Matterlaoge  befreite  F&llung  von  colloidalem  Platin  -h  freier  Lysalbin- 
i&nre  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  durch  etwas  Natronlange  in  Lösung 
gebracht.  Aus  der  so  erhaltenen,  tief8chw4;rzen;*  Flüssigkeit  entfernt  man 
dann  die  überschüBsige  Natronlauge  durck£noo.bm&lige  Dialyse  und  bringt 
die  Lösung  durch  vorsichtiges  Einengen  auf  dem  Wasserbade  und  schliesslich 
im  avacuirten  Exsiccator  über  Schwefelsäure  zur  Trockne. 
B«rfehte3cL  D^'chem.  Gesellschaft  [Jahrg.:;XXXTIL  ^ 
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Wir  erhielten  auf  diese  Weise  das  Präparat  als  schwarze,  spröde, 
schwach  glfiozende  Masse,  die  sich  langsam  in  kaltem  Wasser  löste. 
Bei  gelindem  £rw&rmen  tritt  rasch  vollständige  Lösang  ein. 
0  4614  g  Sbst.:  0.302  j?  Pt,  0.061  g  NaaSO^. 
Gef.  Pt  65.45,  Na  4.28. 

Es  hat  somit  durch  das  Fällen  und  Wiederauflösen  in  Alkali 
eine  Anreicherung  des  Präparats  an  colloidalem  Platin  stattgefunden. 

Wie  die  folgenden  Versuche  lehren,  lassen  sich  aber  auch  direct 
Producte  mit  hohem  Oehalt  an  Platinhydrosol  gewianen. 

IV.  1 .25  g  1  jsalbinsaures  Natriam  wurden  in  40  com  Wasser  gelöst,  2.5  g 
Aetznatron  und  hierauf  5  g  Platin cblorwasseretoffs&ore,  in  je  20  com  Wasser 
gelöst,  hinzugefügt.  Das  Mengenyerhältniss  zwischen  lysalbinsanrem  Natrium 
und  Platin  war  1 :  2,  sodass  ein  Präparat  mit  ca.  66  pCt.  Platin  entstehen 
konnte.  Die  Redoction  mit  Hjdrazinhydrat,  sowie  die  weitere  Reinigung  und 
IsoliroDg  des  Products  in  fester  Form  geschahen  in  der  schon  angegebenen 
Weise. 

Wir  erhielten  die  Substanz  in  Form  schwarzer,  lebhaft  glänzen- 
der Lamellen,  die  sich  noch  nach  mehr  als  halbjähnger  Anfb-- 
wahrung  spielend  leicht  in  wenig  kaltem  Wasser  zu  einer  im  auf- 
fallenden Licht  schwarzen,  im  durchfallenden  Licht  in  dSnner 
Schicht  schwarzbraun  gefärbten  Flüssigkeit  lösten.  Durch  einstöndiges 
Erhitzen  der  festen  Substanz  auf  100*^  in  vacno  wurde  die  Löslichkeit 
in  Wasser  eicht  beeinflusst. 

0.443  g  Sbst.:  0.2888  g  Pt,  0.0432  g  Na«S04. 
Gef.  Pt  64.06,  Na  3.13. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Platingehalt  (theoretisch  66.6  pCt.) 
erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  während  der  Dialyse  eine  ge- 
ringe Menge  lösliches  Platinsalz  in  das  Diffusat  fibergegangen,  die 
Reduction  demnach  nicht  ganz  quantitativ  verlaufen  war. 

V.  Dieses  Product  wurde  wie  das  vorstehend  beschriebene  dar- 
gestellt. Auf  1  Th.  lysalb insaures  Natrium  kamen  6  Th.  Platinchlor- 
wasserstoffsäure (=  3  Th.  Pt),  sodass  ein  Präparat  mit  75  pCt.  ent- 
stehen konnte.  Die  durch  vorsichtiges  Einengen  auf  dem  Wasserbade 
und  Eintrocknen  der  concentrirten  Lösung  im  Exsiccator  erhaltene 
Substanz  zerfiel  in  spröde,  schwarze,  glänzende  Körnchen,  die  sich 
noch  nach  halbjähriger  Aufbewahrung  in  Wasser  bis  auf  einen  unbe- 
deutenden Ruckstand  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  lösten. 

0.4577  g  Sbst.:  0.3268  g  Pt,  0.0479  g  NajSO*. 
Gef.  P/  'n.4,  Na  3  38. 

Während  der  Diffusion  *iatte  sich  etwas  unlösliches  Platin  abge- 
schieden, weshalb  der  P]a*ingehalt  des  Präparates  niedriger  war,  als 
dem  angewandten  Mengen verhältniss  zwischen  lysalbinsanrem  Salz  und 
Piatinchlorwasserstoffsärre  entspricht  (75  pCt.  Pt). 
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ColloidaleB  Platin  mit  protalbiDsaurem  Natriam. 

I.  Zar  Darstellang  eines  Präparats  mit  50  pCt.  Oehalt  an  coUo- 
Idslem  Platin  wnrde  in  der  schon  angegebenen  Weise  1  g  protalbin* 
saures  Natriam  in  alkalischer  Lösung  mit  2  g  Platinchlorwasserstoff- 
saare versetxt  und  mit  Hydrazinhydrat  redncirt.  Die  durch  Dialyse 
gegea  Wasser  gereinigte  Rednctionsflüssigkeit  zur  Trockne  gebracht, 
lieferte  eine  in  schwarze,  glänzende  Lamellen  zerftillende  Masse,  die 
sich  leicht  in  Wasser  mit  den  schon  erwähnten  Eigenschaften  löste. 
Die  Wasserlöslich keit  blieb  bis  jetzt,  nach  fast  einjähriger  Aufbe- 
wahrung, unverändert  erhalten. 

0^1  g  Sbst.:  0.1351  g  Pt,  0.0487  g  Na«S04. 
Gef.  Pt  43.6,  Na  5a. 

1d  Folge  ungenügend  langer  Einwirkung  des  Hydrazinhydrats  war 
ein  geringer  Theil  der  zugesetzten  Platinverbindnng  der  Reduction 
entgangen  und  während  der  Dialyse  wegdiffundirt. 

Ein  Theil  des  Präparats  wnrde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Essig- 
säure versetzt.  Es  schied  sich  colloTdales  Platin,  mit  freier  Protalbin- 
s&are  vermischt,  aus.  Die  in  Wasser  unlösliche  Fällung  löste  sich 
anfänglich  vollständig  in  wenig  Alkali,  verlor  jedoch  nach  dem  Trocknen 
ihre  Alkalilöslichkeit  im  Laufe  einiger  Monate  fast  ganz. 

0.26  g  Shst:  0.127  g  Pt. 

Gef.  Pt  48.86. 

II.  Bei  Anwendung  von  protalbinsaurem  Alkali  gelingt  die  directe 
Darstellung  sehr  hochprocentiger  Producte  von  colloidalem  Platin 
noch  leichter  als  mit  lysiilbinsaurem  Salz,  da  jenes  eine  noch  aus- 
gesprochenere »schützende«  Wirkung  als  dieses  besitzt.  In  der  Ab- 
sicht, ein  Präparat  mit  ca.  80  pCt.  colloidalem  Platin  darzustellen, 
kamen  auf  0.5  g  protalbinsaures  Natriam  4  g  Platinchlorwasserstoff- 
saure  (=  2  g  Pt)  in  Anwendung.  Während  der  Dialyse  der  mit 
Hydrazinhydrat  reducirten  Mischung  schied  sich  eine  minimale  Menge 
anlösliches  Platin  in  Form  eines  feinen,  schwarzen  Pulvers  ab.  Wir 
erhielten  das  Präparat  io  Gestalt  schwarzer,  glänzender  Lamellen,  die 
sich  in  kaltem  Wasser  äusserst  langsam,  dagegen  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  verdünnter  Natronlauge  in  warmem  Wasser  rasch  bis  auf 
einen  unbedeutenden  Rückstand  lösten.  Nach  halbjähriger  Aufbe- 
wahrung konnte  eine  geringe  Abnahme  der  Löslichkeit  festgestellt 
werden. 

0.9282  g  Sbst:  0.7254  g  Pi,  0.0546  g  Na^SOi. 
Gef.  Pt  78.15,  Na  1.95. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Präparats -> von  colloidalem  Platin 
ennries  sich  ebenfalls  gegen  Elektrolyte  sehr  beständig.  Für  die  Ver- 
sache   warde    eine  0.1  pCt.   Platinhydroso  1^  enthaltende   Lösung   ver- 
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wendet.  Eine  Probe  davon  behielt  aach  nach  fünfmaligem  Fällen  mit 
Salzs&ure  und  jedesmaligem  Wiederlosen  in  Natronlauge  ihren  Hydrosol- 
charakter  bei.  Erst  nach  viertfigigem  Stehen  der  60  behandelten 
Probe  begann  eine  geringe  Abscheidung  des  Platingels. 

Als  1  Vol.  der  Platinlösung  mit  dem  vierfachen  Vol.  lO-procen- 
tiger  Kochsalzlösung  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  trat 
keine  Veränderung  ein.  Beim  Vermischen  mit  dem  fünffachen  Vo- 
lumen gesättigter,  wässriger  Chlornatriumlösung  blieb  die  colloidala 
Platinlösung  bei  Zimmertemperatur  ebenfalls  unverändert.  Erst  ala 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  schied  sich  Platin  in  Form 
schwarzer  Flocken  ab.  lO-procentige  Natriumphosphatlösung  (4- fache» 
Vol.)  rief  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Aufkochen  Fällung  hervor; 
erst  nach  viertägigem  Stehen  war  eine  geringe  Ausscheidung  bemerkbar* 
10-procentige  Chlorcalciumlösung  (5  Vol.)  bewirkte  dagegen  schon  in 
der  Kälte  Fällung  von  unlöslichem  Platin  in  Gestalt  schwarzer,  feiner 
Flocken. 

//.    Coüoidales  Palladium. 

Sehr  verdünnte,  coUoTdale  Palladiumlösungen  sind  von  A.  Lotter-- 
mooser'}  durch  Reduction  von  Palladinmchlorid  mit  Formaldehyd 
und  von  J.  B redig')  durch  elektrische  Kathodenzerstäubung  unter 
Wasser  dargestellt  worden.  In  fester  Form  konnte  das  Hjdrosol 
dieses  Elementes  bisher  nicht  erhalten  werden. 

Während  sich  hochprocentige  Präparate,  von  coUoIdalena  Platin 
(s.  o.)  in  ComRlMtion  sowohl  mit  Ijsalbinsaureiä',  als  auch  protalbin- 
taurem  Natrium  in  fester,  haltbarer  Form  gewinnen  lassen,  gelingt 
dies  beim  Palladium  nur  unter  Anwendung  des  letzteren  Salzes, 
während  lysalbinsaures  Natrium  keine  genügend  »schutzende«  Wirkung 
auf  das  Palladiumhydrosol  auszuüben  vermag,  sodass  zwar  Lösungen 
des  Hjdrosols  in  ziemlich  concentrirtem  Zustande  herzustellen  sind, 
die  aber  nach  einiger  Zeit  den  grössten  Theil  des  Palladiums  unlöslich 
abscheiden. 

ColloTdales  Palladium  mit  lysalbinsaurem  Natrium. 

Versucht  man  unter  den  Versuchsbedingungen,  nach  welchen,  wie 
oben  beschrieben,  Präparate  von  coUoidalem  Platin  mit  lysalbinsaurem 
Natrium  [darstellbar  sind,  auch  solche  von  coUofdalem  Palladium  zo 
erhalten,  so  scheiden  sich  schon  auf  Zusatz  des  Palladiumcfalorids  zur 
alkalischen  Lysalbinsäurelösung  rothbraune  Flocken^^  einer  noch  nicht 


»)  1.  c,  8.  34.        ^  1.  c,  S.  31. 
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Diber  antersachten,  palladiambaltigen  Sobslani  aaa,^.  Die  Aasschei- 
dang  dieses  Körpers  Ifisst  sich  jedoch  vermeiden,  wenn  man  mit  rer- 
doDotereD  Lfosungen  arbeitet. 

0.5  g  Ijsalbinsaares  Natriam  wardeD  io  25  ccm  Wasser  gelöst,  etwas  mehr 
KatroDlaage  zagegeben,  als  zar  Bindung  des  im  zuzusetzenden  Palladinm* 
ehiorid  enthaltenen  Chlore  ndthig  ist,  and  dann  1.6  g  Palladiamehlorid 
(»lg  Pd),  in  75  ccm  Wasser  gelöst,  eingetragen« 

Die  Mischung  färbte  sich  rcthbrann  und  blieb  klar.  Hjdrazinhjdrat  im 
üeberschuss  bewirkte  Reduction  nnter  Gasentwiokelung,  wobei  sieh  die  Flüssig* 
keit  tief  schwarz  färbte.  Nach  einständigem  Stehen  wurde  sie  der  Dialyse 
gegen  Wasser  unterwotfen,  bis  |im  .Diffasat  kein  Chlomatrium  mehr  nach- 
weisbar war.  Während  der  Dialyse  hatte  sich  unlösliches,  elementares 
Palladtum  in  schwarzen  Flocken  abgeschieden.  Das  Filtrat  wurde  rorsichtig 
eingeengt  and  schliesslich  im  Inftverdünnten  Raum  fiber  Schwefelsäure  ein- 
getrocknet. 

Wir  erhielten  so  eine  graue,  spröde,  in  Kömchen  zerfallende 
Masse,  die  sich  ohne  Rückstand  in  Wasser  loste.  Die  Lösung  war 
im  durchfallenden  Liebt  in  dfioner  Schicht  grünlich- schwarz  und  klar, 
im  auffallenden  Licht  erschien  sie  undurchsichtig  schwarz.  Einstfin- 
diges  Erhitzen  der  Substanz  auf  100^  in  yacuo  änderte  nichts  an 
ihrer  Löslichkeit. 

0.4277  g  Sbst:  0.031  g  Pd,  0.1012  g  N1HSO4. 
Gef.  Pd  7.24,  Na  7.57. 

Den  angewandten  Mengenverhältnissen  entsprechend,  halte  ein 
Präparat  mit  ca.  66  pCt.  Pd  entstehen  sollen.  Der  srösste  Theil  des 
ursprünglich  colloTdal  gelösten  Palladiums  'war  aber  schon  während 
der  Dialyse  in  die  unlösliche  Modification  übergegangen. 

Colloidales  Palladium  mit  protalbinsaurem  Natrium. 

Die  Darstellung  haltbarer  Präparate  von  colloTdalem  Palladium 
imter  Anwendung  von  protalbinsaurem  Alkali  gelingt  ebenso  leicht  wie 
die  der  analogen  Platinproducte. 

Je  nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  zwischen  Alkali- 
salz und  Palladiumchlorid  lassen  sich  Präparate  mit  ver8chie%enem 
annähernd  vorherbestimmbarem  Oehalt  an  colloTdalem  Palladium  ge- 
winnen. 

1.  Wir  versuchten  zuerst  ein  Präparat  darzustellen,  in  welchem  sieb 
die  Menge  des  protalbinsauren  Salzes  zu  der  des  colloTdalen  Palla- 
diums wie  2  : 1  verhielt. 


0  Fügt  man  Hydrazinhydrat  hinzu,  so  tritt  Redaction  ein:  die  Flocken 
ftrben  sieh  schwarz  anter  Bildang  von  elementarem  Palladium,  das  aber 
nicht  in  colloTdale  Lösung  fibergeht. 
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2  g  protalbiosaares  Natriam  wurden  in  50  ccm  Wasser  gelöst. 
Natronlange  in  geringem  Ueberschuss  und  dann  1.6  g  Palladinmchlorid 
(=s  1  g  Pd),  in  25  ccm  Wasser  gelöst,  langsam  zugegeben.  Die  ent- 
standene, rothbranne  Flüssigkeit  blieb  klar  und  wurde  mit  Hydrazin- 
hjdrat  tropfenweise  versetzt.  Die  Rednction  trat  sofort  unter  An^ 
schfinmen  ein.'  Sie  vollzieht  sich  rascher  und  energischer  als  beim 
Platin.  Nach  dreistündigem  Stehen  wurde  |die  schwarze  Lösung  zur 
Befreiung  von  uberschfissiger  Natronlauge,  Hydrazinhydrat  und  Chlor- 
natrium in  den  Dialysator  gebracht  und  so  lange  gegen  Wasser  di- 
alysirt,  bis  im  Aussenwasser  keine  Reaction  auf  Hydrazinhydrat  und 
Kochsalz  mehr  auftrat.  Palladium  konnte  im  DifTusat  nicht  nachge- 
wiesen werden;  die  Reduction  war  daher  quantitativ  verlaufen. 

Die  so  gereinigte  Lösung  wurde  bei  60  —  70*^  eingeengt  und  zu- 
letzt über  Schwefelsäure  in  vacuo  eingetrocknet.  Es  resultirten  schwarze, 
glänzende  Lamellen,  die  sich  in  Wasser  ohne  Rückstand  lösten.  Nach 
fast  einjähriger  Aufbewahrung  hatte  sich  das  Präparat  nicht  verändert. 
Die  Lösung  ist  im  auffallenden  Licht  undurchsichtig  schwarz,  im 
durchfallenden  Licht  erscheint  sie  in  dunner  Schiebt  klar,  schwarz- 
braun mit  grünlichem  Schimmer.     Die  Ausbeute  betrug  2.9  g. 

Die  Analyse  dieses  und  der  übrigen  Palladium  und  Natrium  enthaltenden 
Präparate  wurde  analog  der  Analyse  der  entsprechenden  Platinpr&parate  (S.  127) 
ausgeführt.     Die  Präparate  wurden  bei   lOo**  in  vacuo  getrocknet. 

0.7594  g  Sbst. :  0.2488  g  Pd,  0.1 189  g  Na3S04. 
[Gef.  Pd  32.76,  Na  5.01. 

Nach  dem  angewandten  Mengen verhäitniss  (2:  1)  war  ein  33  pCt. 
Palladium  enthaltendes  Product  zu  erwarten.  In  der  That  besass  das 
Präparat  fast  genau  diese  Zusammensetzung. 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  in  Wasser  gelöst  [und  so  lange 
Essigsäure  zugegeben,  als  noch  ein  flockiger,  schwarzer  Niederschlag 
entstand.  Die  Fällung  war  unlöslich  in  Wasser,  löste  sich  aber  sofort 
auf  Zusatz  von  ätzendem  oder  kohlensaurem  Alkali.  In  trocknem  Za* 
Stande  stellte  das  Product  schwarze,  glänzende  Körner  dar,  die  aua 
dem  festen  Hydrosol  des  Palladiums  und  .freier  Protalbin- 
säure  bestanden. 

0.5596  g  Sbst. :  0.223  g  Pd. 

Gef.  Pd  39.85. 

Durch  die  Fällung  war  somit  eine  Anreicherung  an  |Palladinm 
eingetreten. 

Nach  fast  einjähriger  ^ Autbewahrung  war  das  Product  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Ammoniak  in  der  Wärme  noch  rasch  und 
vollständig  mit  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  löslich  geblieben. 
Es  zeigt  somit  dasselbe  Verhalten  wie   die  analog  durgestellten  col- 
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loidiilen  Gold-  und  Silber-Prfiparate  (1.  c),  während  die  Tor- 
Btebend  beschriebeoen  Präparate  von  colloidalem  Platin  mit  freier 
Protalbin-  ond  Lysalbio-Säare  ihre  Alkalilösiichkeit  nach  ver- 
bäitniBsmässig  kurzer  Zeit  eiubassen. 

II.  In  der  vorstehend  angegebenen  Weise  wurden  protalbinsaui  et 
NatrioDi  nnd  Palladiamchlorid  im  Verbältniss  von  1  Th.  Alkaiisalz: 
1  Th.  Palladiaoi  (=  1.6  Th.  PdClv)  mit  Hydrazinhydrat  reducirt. 
Das  Alkalisalz  wurde  iu  der  funfzigfachen,  das  PaDadiumsalz  in  der 
fanfondzwanzigfachen  Menge  Wasser  (auf  Pd  bezogen)  gelöst.  Sind 
die  Lösungen  concentrirter,  so  scheidet  sich  leicht  die  schon  erwähnte 
rotiibraune,  flockige  Substanz  beim  Vermischen  ab. 

Das  Präparat  wurde  in  spröden,  schwarzen,  glänzenden  Lamellen 
erhalten,  die  sich  leicht  und  vollständig  in  kaltem  Wasser  lösten. 
Nach  Vi'JÄbriger  AufbewahruDg  löste  sich  die  Substanz  in  kaltem 
Wasser  langsam,  bei  schwachem  Erwärmen  rasch  nnd  vollständig. 

0.61-2  g  Sbst  :  0.2741  g  Pd,  0.0908  g  NajSOi. 
Get  Pd  44.78,  Na  4.81. 

Der  gefundene  Gehalt  an  Palladium  ist  etwas  niedriger,  als^nach 
den  angewandten  Mengenverhältnissen  zu  erwarten  gewesen  wäre 
(50  pCt).  Der  Verlust  an  Palladiumhydrosol  war  während  der  Di- 
alyse in  Folge  Abscheidung  eii:er  geringen  Menge  unlöslichen  Palladiums 
eiogetreten. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Präparats  II  lässt  sich,  wie  bei 
Präparat  I  schon  angegeben,  das  feste  Hydrosol  des  Palladiums, 
mit  freier  Protalbinsäure  vereinigt,  ebenfalls  durch  Essigsäure  in 
Gestalt  schwarzer,  in  Wasser  unlöslicher  Flocken  ausfällen,  die  sich 
feucht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  und  diese  Eigen- 
schaft auch  in  trocknem  Zustande,  in  welchem  die  Subbtanz  schwarze, 
glänzende,  spröde  Körner  bildet,  nicht  verlieren.  Nach  'Aj&brigem 
Stehen  war  das  Product  in  verdQnnter  Natronlauge  und  Ammoniak 
Doch  vollständig  löslich. 

0.476  g  Sbst.:  0.2381  g  Pd. 

Gef.  Pd  50.02. 

Die  folgenden  Präparate  wurden  in  der  Weise  dargestellt,  dass 
aaf  1  Tb.  protalbinsanres  Natrium  2,  3  und  4  Tb.  Palladium  in  Form 
des  in  Wasser  gelösten  Palladiumchlorids  in  Anwendung  kamen  nnd 
so  Producte  mit  66.7,  75  und  80  pCt.  Palladiumhydrosol  entstehen 
konnten. 

Für  die  Darstellung  dieser  hochprocentigen  ColloTde  erwies  es 
»ich  vortheilhaft,  das  protalbinsäure  Salz  in  der  75-fachen  Menge  und 
das  Palladiumchlorid  in  der  25-facben  Menge  Wasser  zu  lösen.  Wie 
10«  den  Analysen  hervorgeht,  lässt  sich  ein  geringer  Verlust  an  Piil- 
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lacliam,  das  sieb  während  der  Diaijse  in  Form  eines  feinen,  schwarzen 
Pulvers  anlöslich  abscheidet,  nicht  vermeiden.  In  den  Diffosaten  war 
Palladiam  nie  nachzuweisen. 

III.  Aaf  1  Th.  protalbinsaures  Natrium  wurden  3.3  Th.  PdCli 
(=  2  g  Pd)  angewendet.  Das  Präparat  besass  die  schon  erw&bnten 
Eigenschaften.  Es  löste  sich  langsam,  aber  vollständig  in  kaltem 
Wasser,  rasch  bei  schwachem  Erwärmen  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit Auch  die  für  die  Analyse  bei  100®  in  vacuo  getrocknete  Sub- 
stanz hatte  ihre  Wasserlöslichkeit  noch  nach  mehr  als  halbjähriger 
Aufbewahrung  vollständig  bewahrt. 

0.71  g  Sbst. :  0.426  g  Pd,  0.132  g  Na^SO*. 

Gef.  Pd  60.01,  Na  5.03. 

IV.  1  Th.  protalbinsaures  Natrium  und  5  Th.  PdClj  (=  3  Th.  Pd) 
wurden  in  verdünnter,  alkalischer  Lösung  mit  Hjdrazinhydrat  behandelt. 

Schwarze,  glänzende  Körner,  die  sich   noch  nach  einem  halben 
Jahre  leicht  und  ohne  Ruckstand  in  Wasser  lösten. 
0.6134  g  Sbst. :  0.4094  g  Pd,  0.0566  g  Na^SOi. 
Gef.  Pd  66.74,  Na  2.96. 

V.  1  Th  protalbinsaures  Natrium  und  6.5  g  PdClj  (=  4  Th.  Pd), 
in  alkalischer  Lösung  mit  Hydrazinhjdrat  reducirt,  lieferten  schwarze, 
spröde,  lebhaft  glänzende  Körner  and  Blättchen,  die  sich  langsam  in 
kaltem,  rasch  in  warmem  Wasser  bis  auf  einen  minimalen  [Rest  zu 
einer  "^ tief  : schwarzen  Flüssigkeit  lösten.  Nach  einem  halben  Jahre 
war  die  Substanz  nur  mehr  zum  Theil  in  Wasser  löslich. 

0.491  g  Sbst.:  0.373  g  Pd,  0.065  g  NajSOi. 

Gef.  Pd  76.13,  Na  4.29. 

Wie  das  Hydrosol  des  Platins  (s.  o  )  zeigen  auch  die  colloTdalen 
Palladiurolösungen  unter  dem  Einflnss  des  protalbinsauren  Alkalis 
gegen  Säuren,  Basen  und  Neutralsalze  grosse  Beständigkeit.  Für  die 
Versuche  wurde  eine  0.1-procentige  Lösung  des  Präparates  Nr.  V  ver- 
wendet. Eine  Probe  dieser  Lösung  wurde  5  Mal  mit  Salzsäure  ge* 
fällt  und 'jedesmal  wieder  in  Natronlauge  gelöst,  ohne  dass  Gel- 
biidung  eintrat.  Erst  nach  viertägigem  Stehen  hatte  sich  etwas  Pal- 
ladium abgeschieden,  die  Lösung  war  aber  immer  noch  tiefschwarz 
gefärbt. 

1  Volumen  der  ursprunglichen  Lösung,  mit  4  Vol.  10-procentiger 
Kochsalzlösung  versetzt,  blieb  bei  Zimmertemperatur  und  beim  Auf- 
kochen unverändert.  Als  die  Lösung  mit  dem  5- fachen  Volumen  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  vermischt  wurde,  trat  ebenfalls  in  der  Kälte 
keine  Veränderung  ein;  erst  beim  Kochen  trübte  sich  die  Flüssigkeit, 
und  es  erfolgte  die  Abscheidung  des  Palladiumgels  in  Gestalt 
schwarzer  Flocken. 
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lO-procentige  NatriamphospbatlösuDg  (5  Vol.)  bewirkte  weder  in 
der  Kälte,  noch  beim  Aafkocben  eine  Veränderung  der  Palladiam- 
lösang  (1  Vol.).  Nach  4  Tagen  hatte  gich  ein  geringer  Niederschlag 
gebildet  1 0-procentige  Chlorcalciamlosung  ruft  dagegen  schon  bei 
Zimmertemperator  nach  Zusatz  des  3-fachen  Volumens  zn  1  Volumen 
der  Palladiumlösnng  den  erw&hnten  schwarzeTi  Niederschlag  henror. 
Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  die  vorstebend  beschriebenen  Präparate 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzs&are  oder  Schwefelsäure  einen 
schweren,  schwarzen  Niederschlag  von  nnlöslicbem,  elementarem 
Falladiom  absetzen,  wäbrend  die  überstehende  Lösang  farblos  wird. 
Daraas  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die  Präparate  elementares 
Falladiom  in  coUoTdaler  Form  und  nicht  etwa  ein  niederes  Oxjd  des- 
selben enthalten. 

///.    Collotdales  Iridiam. 

Lottermooser')  versuchte,  das  Hjdroso]  des  Iridiums  durch 
Erhitzen  sehr  verdünnter  Iridiumlösung  mit  Formaldehyd  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  Alkali  darzustellen,  nnd  erhielt  so  eine  schwarz- 
braune Flüssigkeit,  in  der  ein  Hydrosol  enthalten  war,  das  aber  schon 
wahrend  des  Erhitzens  zum  grössten  Theil  in  das  Gel  überging.  G. 
Bredig^)  erhielt  durch  elektrische  Zerstänbnng  von  Iridiamdraht 
unter  Wasser  das  Hydrosol,  von  dem  in  100  ccm  Wasser  7  mg  ent- 
halten waren.  Aber  selbst  in  dieser  starken  Verdünnung  trat  nach 
einigen  Tagen  Coagnlation  ein. 

Wir  haben  zuerst  versucht,  in  der  beim  Platin  und  Palladium 
angegebenen  Weise  colloi'dale  Lösungen  von  elementarem  Iridiam 
mittels  Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  protal  bin  saurem  Natrium 
darzustellen,  sind  aber  dabei  zu  keinem  befriedigenden  Resaltat  ge- 
koounen.  Dagegen  gelang  es  durch  Anwendung  von  Natriumamal- 
gam  als  Reductions mittel,  sowie  auch  durch  Einleiten  gasförmigen 
Wasserstoffs  in  die  erhitzte  Lösung  von  lysalbinsaurem  Natrium, 
Natronlauge  nnd  Iridiumchlorid  Präparate  von  colloTdalem  Iridiam  in 
beständiger,  wasserlöslicher,  fester  Form  zu  gewinnen.  Diese  Metho- 
den sind  natürlich  nur  bei  Anwesenheit  schützender  Colloide,  wie  sie 
b  den  Salzen  der  beiden  Eiweissspaltungsproducte  vorliegen,  an- 
wendbar. 

Wir  haben  vorläufig  nur  2  Präparate  von  colloüdalem  Iridiam 
nnter  Anwendung  von  lysalbinsanrem  Natrium  mittels  Natriumamal- 
gam  dargestellt  nnd  näher  untersucht,  werden  aber  über  die  nach  der 
zweiten  Methode  gewonnenen  Producte  demnächst  berichten« 

»)  I.e.,  S.  34.  •)  I.e.,  S.  31. 
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Gollo'idales  Iridiam  mit  lysaibiDsaurem  Natrium. 

I.  1  g  lysalbinsaures  Natrium  wurde  in  30  ccm  Wasser  gelöst, 
Nutronlauge  in  geringem  CJeberschuss  und  0.87  g  IrCU  (=  0.5  g  Ir), 
in  wenig  Wasser  gelöst,  zugegeben.  lo  die  so  erhaltene,  grüoe 
Flüssigkeit  wurde  2.5-procentiges  Natriumamalgam  in  kleinen  An- 
theilen  eingetragen.  Die  Reaction  ging  rasch  and  lebhaft  vor  sich, 
wobei  sich  die  FlGssigkeit  erst  braun,  dann  tiefscbwarz  färbte« 
Nachdem  alles  Amalgam,  das  in  erheblichem  Ueberschusse  ange- 
wandt wurde,  zersetzt  war,  goss  man  vom  Quecksilber  ab,  auf  dem 
sich  eine  geringe  Quantität  eines  feinen,  schwarzen  Pulvers  von  elemen- 
tarem Iridium  abgesetzt  hatte.  Das  Quecksilber  hinterliess  nach  dem 
Auflösen  in  Salpetersäure  keinen  unlöslichen  Röckstand.  Die  Bildung 
von  Iridiumamalgam  hatte  somit  nicht  stattgefunden,  was  auch  nicht 
erwartet  wurde,  da  bekanntlich  colloidale  Metalle,  wie  z.  B.  Silber 
und  Gold,  von  Quecksilber  nicht  aufgenommen  werden  (l.  c).  Die 
collo'idale  Flüssigkeit  wurde  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  mittels 
Dialyse  gegen  Wasser  von  Natronlauge  und  Chlornatrium  befreit. 
Obwohl  die  Diffusate  farblos  waren,  enthielten  doch  die  beiden  Ersten 
gelobtes  Iridium.  Es  war  somit  ein  Theil  desselben  trotz  des  im 
Ueberschusse  angewandten  Natriumamalgams  der  Reduction  entgangen. 
Die  dialysirte  Lösung  wurde  durch  vorsichtiges  Einengen  auf  dem 
Wasserbade,  schliesslich  im  evacuirten  .Exsiccator  zur  Trockne  ge- 
bracht. Es  resultirten  so  spröde,  schwarze,  stark  glänzende  Kömchen 
und  Lamellen,  die  sich  leicht  und  ohne  Ruckstand  in  kaltem,  noch 
rascher  in  warmem  Wasser  lösten.  Die  Lösuog  erschien  im  auf- 
fallenden Licht  schwarz  und  undurchsichtig,  im  durchfallenden  Licht 
klar  und  schwarzbraun. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  bei  iOO^  in  vacuo  getrocknet,  ver- 
kohlt, der  kohlige  Rückstand  mit  Wasser  eztrahirt  und  im  wfissrigen  Aas- 
zuge das  Katrium  als  Natriunasulfat  bestimmt.  Der  kohlige  Rfickstand  wurde 
verascht  und  das  Iridiam  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  als  Metall 
zar  W&gang  gebracht. 

0.6128  g  Sbst.:  0.1146  g  Ir,  0.0678  g  Na8S04. 
Gef.  Ir  18.70,  Na  3.57. 

Auch  das  durch  lysalbinsaures  Alkali  geschützte  colloidale 
Iridium  zeigt  grosse  Beständigkeit  gegen  Elekrrolyte.  Die  0.1-procen- 
tige  colloidale  Lösung  konnte  5  Mal  mit  Salzsäure  gefällt  und  dorch 
Natronlauge  wieder  gelöst  werden,  ohne  dass  Coagulation  eintrat.  In 
dieser  reichlich  Chlomatriuai  und  freie  Natronlauge  enthaltenden 
Flüssigkeit,  die  sich  während  des  abwechselnden  Säure-  und  Alkali- 
Zusatzes  auch  stark  erwärmt  hatte,  war  nach  3-tägigem  Stehen  noch 
keine  Ausscheidung  von  unlöslichem  Iridium  zu  bemerken.     Eine  mit 
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dem  5 -fachen  Volumen  lO-procenüger  Kochsalz lösang  vermischte 
Probe  blieh  in  der  Kfilte  und  bei  kurzem  Kochen  unverändert.  Ge- 
Bättigte  Kochsalzlösung  (5  Vol.  :  1  Vol.  der  lr-L6suDg)  brachte  erst 
beim  Kochen  Ffillnng  hervor.  10-procentige  Natriuniphospbatlösung 
verhielt  sich  wie  die  10-procentige  Chlomatriumlösung.  Auch  bei 
Zugabe  des  5- fachen  Volumens  10  procentiger  Chlorcalciumlösung 
wurde  die  Iridiumlösung  bei  Zimmertemperatur  nicht  beeinflusse,  da- 
gegen entstand  in  der  siedenden  Flüssigkeit  ein  schwarzer,  flockiger 
Niederschlag,  der  alles  Iridium  in  unlöslicher  Form  enthielt. 

11.  Um  zu  einem  iridiumreicheren  Product  zu  gelangen,  wandten 
wir  Ijsalbiosaures  Salz  und  Iridium  im  Verhfiltniss  1:1   ar. 

0.5  g  lysalbinsaures  Natrium  wurde  in  30  ccm  Wasser  gelöst, 
2  ccm  einer  25-procentigen  Natronlauge  und  0.9  g  IrCU,  in  25  ccm 
Wagger  gelöst,  zugegeben.  Die  mit  Natriumamalgam  reducirte  Flüssig- 
keit wurde,  nachdem  sie  vom  grössten  Theil  des  gebildeten  Kochsalzes 
and  überschüssiger  Natronlauge  mittels  Dialyse  befreit  worden  war, 
mit  Essigsäure  geföllt  und  der  schwarze  Niederschlag,  der  aus  dem 
Hydrosol  dea  Iridiums  und  freier  Lygal binsäure  bestand,  wieder  in 
wenig  Natronlauge  gelöst  und  gegen  Wasser  dialysirt.  Wie  bei  der 
Darstellung  des  Präparats  I  konnte  auch  hier  im  ersten  Diffusat  etwas 
Iridium  nachgewiesen  werden.  .Ferner  fand  sich  Iridium  gelöst  im 
Ftltrat  von  der  durch  Essigsäure  erzeugten  Fällung  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge,  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam abermals  keine  vollständige  war. 

Das  feste  Product  besass  dieselben  Eigenschaften  wie  Präparat  I. 

0.2955  g  Sbst.:  0.1191  g  Ir,  0.0584  g  NatSO*. 
Gef.  Ir  40..S0,  Na  6.09. 

Die  Lösungen  der  vorstehend  beschriebenen  Präparate  von 
coUoTdalem  Platin  und  Palladium  zeigen  Wasserstoffperoxyd  gegen- 
über starke  kataljtische  Wirkungen,  während  die  des  colloidalen 
Iridiums  bedeutend  schwächer  sind.  Ueber  diese  Versuche  soll  dem- 
Dicbst  berichtet  werden. 
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21.    R.  J.  Meyer  und  A.  Aufrecht:   Die  Sulfate  des  vier- 
wertMgen  Gera. 

(Bin gegangen  am  7.  Janaar  1904.) 

Die  Ein  Wirkung    von  Scbwefelsfiure    aof  Cerdioxyd    nnd   Cerihy- 
clroxyd  ist  vielfach  Gegenstand  experimenteller  Untersachnng  gewesen, 

bisher  der  Verlauf  nnd  das  Resultat  dieser  Reaction  syste- 
adirt  worden  wäre;  vielmehr  widersprechen  sich  die  Anga- 
lich  in  der  Literatur  hierüber  finden,  in  vielen  und  wesent- 
ikten.  Wie  die  vorliegende  Untersachong  zeigt,  erklärt  sich 
Tennge  aas  den  Modificationen,  die  der  Gang  der  gedachten 
g  durch  A enderangen  in  der  Säureconcentration  erleidet, 
lie  von  froheren  Bearbeitern  erhaltenen  Resaltate  knrz  zu- 
fassen, so  ist  festgestellt,  dass  bei  der  gemässigten  Einwir- 
Schwefelsäare  auf  Cerdioxyd  oder  Cerihydroxyd  zwei  Hanpt- 
entstehen,  nämlich  neutrales  Cerisulfat,  Ce(SOi)s.4H90,  in 
en,  hellgelben,  meist  concentrisch  gruppirten  Nädelchen  kry- 
1  und  in  Wasser  leicht  löslich,  ferner  ein  in  rothen  bis  roth- 
•der  orangefarbenen,  hexagonalen  Prismen  auftretendes  Re- 
oduct,  das  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Dieses  Cero- 
rerdient  ein  besonderes  historisches  Interesse,  weil  seine  Zu- 
tzung  Gegenstand  einer  die  Werthigkeit  der  seltenen  Erden 
en  wichtigen  Controverse  zwischen  Rammeisberg  nnd 
Jeff  gewesen  ist.  Nachdem  sich  schon  früher  Hermann*), 
sberg^),  Czudnowicz*)  und  Zschiesche^)  mit  diesem 
chäftigt  hatten,  ohne  zu  einer  befriedigenden  und  einheitli- 
sissung  seiner  Constitution  zu  kommen,  zeigte  Mendelejeff) 
t  durch  die  Principien  des  periodischen  Systems  —  im  Jahre 
iner  sehr  scharfsinnigen  Betrachtung,  dass  das  Atomgewicht 
von  92  auf  138  zu  erhöhen  sei,    womit  die  bis  dahin  ange« 

Zusammensetzung  der  beiden  Oxyde  CeO  und  CetO«  in 
d  CeOs  überging.  Er  wies  femer  nach,  dass  die  Znsammen- 
les  Cericerosulfates  sich  unter  dieser  Voraussetzung  durch 
jTtisch  besser  begründete,  einfachere  und  normalere  Formel 
n  Hess,  als  vorher.  Es  ergiebt  sich  nämlich  dann  mit  eini* 
herung  an  die  analytischen  Ergebnisse  die  Formel: 
2Ce(SO.)2.Ce,(S04)3  -4-  24H|0. 

m.  für  prakt.  Chem.  30,  184  [1843]:  92,  IIB  [1864]. 

gg.  Ann.  108,  45  [1859]. 

rn.  für  prakt.  Chem.  80,  16  [1860]. 

m.  für  prakt  Chem.  107,  65  [1869]. 

a.  d.  Chem.  92,  45  [1873]. 
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Dieser  Auffassung  trat,  bis  auf  eine  kleine  AeoderuDg  im  Wasser» 
gebalte  des  Salzes  (25  HtO),  kurz  daraaf  auch  Rammeisberg*)  bei, 
nachdem  die  Dreiwerthigkeit  der  Ceriterdeu  durch  Hillebrand^a 
OntersachuDg')  der  specifischeu  Warmeo  der  auf  elektrolytischem 
Wege  gewonnenen  Metalle  hinreichend  experimentell  gestützt  erschien» 
Allerdings  hielt  Mendelejeff  die  aufgestellte  Formel  nicht  für  defini- 
tiv bewiesen;  er  sagt  nämlich:  ....  »doch  l&sst  sich  kein  strenger 
Vergleich  der  gefundenen  und  berechneten  Werihe  anstellen,  da  ia 
dem  analjsirten  Salze  überschüssige  freie  Schwefelsäure  anzu- 
nehmen ist  und  dasselbe  überhaupt  noch  eines  weiteren  Studiums  be- 
darf.« Die  naheliegende  Folgerung,  dass  mau  es  hier  nicht  mit  einem 
neutralen,  sondern  mit  einem  sauren  Salze  zu  than  habe,  wurde  je- 
doch nicbt  gezogen,  vielmehr  nahm  Rammeisberg  an,  das  Salz  sei 
Fon  anhängender  Säure  nicht  zu  befreien.  Denselben  Standpunkt  ver- 
tritt Brauner')  im  Jahre  1895.  £r  acceptirt  die  Formel  von  Men- 
delejeff, nachdem  es  ihm  gelungen  ist,  das  fragliche  Cericerosulfat 
aus  seinen  Componenten  synthetisch  darzustellen;  allerdings  fehlen  in 
dieser  vorläufigen  Mittheilung  die  analytischen  Belege.  Schliesslich 
haben  sich  Muthmann  und  Stützet)  mit  der  Znsammensetzung  des 
rotben  Salzes  beschäftigt.  Sie  schliessen  sich  ebenfalls  der  Formel 
von  Mendelejeff  an,  finden  aber  nur  20  Mol.  Krjstallwasser. 

Nach  den  bisherigen  Untersuchungen  entstehen  also  als  Producta 
der  Einwirkung  [von  Schwefelsäure    ant  Cerdiozjd  die  beiden  Salze: 

Ce(S04)s-+-4H20 
und  2Ce(SO4)Ä.Ce,(SO03  -4-  20  bis  25  H^O  =  Ce^CSOO?. 

Im  Folgenden  geben  wir  den  Gang  und  die  Resultate  unserer 
Untersuchung  wieder. 

Analyse  der  Gerisnlfate.  Bei  der  Analyse  der  Cerisulfate 
sind  einige  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen,  die  das  Resultat  erheb- 
lich beeinflussen  können  and  daher  knrz  discutirt  werden  mögen.  Was 
zunächst  die  Gerbestimmung  betrifi't,  so  kann  dieselbe  in  den  ein- 


0  Dieee  Berichte  6,  84  [1873];  9,  1580  [18761 

»)  Pogg.  Ann.  168,  71  [1876].        ^  Cham.  News  71,  283  [1895]. 

*)  Diese  Berichte  3B,  1763  [1900].  —  Wir  müsseD  an  dieser  Stelle  da- 
rauf aufmerksam  machen,  dass  die  Formeln,  die  die  älteren  Bearbeiter  des 
Cerioerofaulfates  für  dieses  Salz  aufgestellt  haben,  bei  Muthmann  und 
Stützel  irrthümlich  wiedergef^eben  werden;  indem  nämlich  dort  einfach  für 
Ca°S04  (Ce  SS  9^2)  in  den  Originalarbeiten  von  Rammeisberg,  Hermann 
and  Zscbiesche  Ce'^CSO«))  gesetzt  wird,  erhält  man  ein  vollkommen  falsches 
BUd  Ton  den  analytischen  Ergebnissen  dieser  Aatoren.  Es  wird  am  Schlüsse 
dieser  Arbeit  gezeigt  werden,  wie  sich  die  älteren  Angaben  unter  Zngrande- 
legQDg  Ton  Ce  =  140  und  0  =  16  darstellen. 
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fachen  Gerisalfaten  stets  mit  Genauigkeit  darch  anhaltendes  OlShen  auf 
dem  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  —  üeberfübrang  in  Cerdioxyd  — 
ausgeführt  werden.  In  den  Doppeisalzen  mit  nichtfluchtigen  Basen 
mnss  die  Abscheidung  des  Gers  als  Oxalat  bewirkt  werden.  Zu 
diesem  Zweck  reducirt  man  das  Salz  am  besten  durch  Uebergiessen 
mit  wenig  concentrirter  Chlorwasserstoffsänre  unter  Erhitzen  und  setzt 
zu  der  schwach  sauren,  stark  verdünnten  Lösung  bei  60  —  70"  Oxal- 
säure in  starkem  Ueberschusse  hinzu.  Diese  Arbeitsweise  liefert 
bessere  Resultate  als  die  Fällung  mittels  Animoniumoxalat  oder  mit- 
tels Oxalsäure  und  Ammoniak,  da  das  Ceroxalat  im  Amrooniumoxa- 
lat  eine,  wenn  auch  schwache,  so  doch  deutliche  Löslichkeit  zeigt. 
Ganz  besonders  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die 
der  Fällung  vorhergehende  Reduction  nicht  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
bewirkt  werden  soll,  weil  bei  Gegenwart  desselben  die  Oxalate  der 
seltenen  Erden  nicht  unerheblich  löslich  sind  und  eine  vollständige 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  saurer  Lösung  durch  Kochen 
bekanntlich  nur  schwer  zu  erreichen  ist. 

Von  Bedeutung  sind  besonders  diebeiderSchwefelsäurebestim- 
mung    zu    beobachtenden   Vorsichtsmaassregeln   —   Marignac^)  hat 
bereits  bei  Gelegenheit    der  Bestimmung    des  Aeqnivalentes  des  Gers 
durch  Analyse  des  Cerosnlfates  gezeigt,    dass   bei  der  Ausfällung  der 
Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  geringe  Mengen  Cer  mit  niederfallen 
und  dass  andererseits  Barynmsulfat    bei  Gegenwart   von  Ger  eine  et- 
was gesteigerte  Löslichkeit  zeigt.    Diese  beiden  Fehlerquellen  können 
sich,   da   sie  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken,  vollständig  coropen- 
siren.    Auch  Schützenberger')  machte  ähnliche  Beobachtungen.    Es 
liegt  nun  nahe,  sich  von  dem  Einflüsse  des  Gers  dadurch  unabhängig 
zu  machen,    dass  man    es  vor   der  Schwefelsäurefällung  entfernt.     Es 
zeigte  sich  nun  aber,  dass  aus  einer  Lösung,  die  neben  Schwefelsäure 
freie  Oxalsäure  enthält,  stets  ein  durch  Baryumoxalat  verunreinigte:» 
Barynmsulfat    ausfällt,    welches    durch    nachträgliches  Behandeln    mit 
Ghlorwasserstoffsäure    nur  schwer  völlig    zu  reini|?en  ist.     Wir  beob- 
)    wiederholt,    dass  das    gefällte  Barynmsulfat   mit  glänzendeu 
leben    des  Oxalats  vermengt  war.     Man    könnte  dies  dadurch 
ien,  dass  man  zur  Abscbeidung  des  Gers  einen  sehr  gerin- 
eberschuss    von  Oxalsäure   verwendet;    es  ist  dies  aber  aus 
runde   unthunlich,    weil   man  die  Dosirung  des  Fällungsmittels 
I  allen  Fällen  derart  in  der  Hand  hat,  dass  diese  Arbeitsweise 
solute  Sicherheit  gewähren  könnte.     Wir  haben   uns  nun  aber 
iberzeugt,    dass  der  Fehler,    den  die  Schwefelsäurebestimmung 


Lrch.  de  Geoeve  8,  265  [1848];  Marignac,  Oeuvres  compUtes  1,  215. 
)ompt.  rend.  120,  663  [I895\ 
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bei  Qegenwßrt  des  Gers  erleidet,  falls  man  in  stark  verdünnter 
ond  stark  saarer  Losuog  arbeitet,  thatsächlich  so  unbedeutend  ist,  dass 
«-  praktisch  keine  Rolle  spielt,  weno  er  aoch  bei  Atomgewicbtsbe- 
stimmangen  selbstverständlich  Dicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf. 
Folgeode  Versuche  dienen  zur  Beurtheilang  dieser  Frage: 

Es  wurde  aus  krystallisirtem,  reinem  Cerosulfat,  Ce%  (S04)j  -H  8  HjO, 
durch  Erhitzen  im  Diphenjlaminbade,  unter  Durchleiten  von  trockner 
ind  kohlensäurefreier  Luft  wasserfreies  Cerosalfat  dargeätellt.  Hier- 
von wurde  eine  wässrige  Lösung  bereitet,  deren  Gehalt  durch  Ein- 
dampfen eines  aliquoten  Theiles  und  Ver^lohen  des  Ruckstandes  zu 
CeOt  festgestellt  wurde.  100  ccm  dieser  Lösung  enthielten  3.0148  g 
Gei(S04)3.  Nunmehr  wurde  in  je  25  ccm  der  mit  Salzsäure  stark 
angesäuerten  Lösung  die  Schwefelsäure  bestimmt,  und  zwar  ein  Mal, 
ohne  das  Cer  vorher  za  entfernen,  ein  anderes  Mal  nach  Abscheidnng 
desselben  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Oxalsäure. 


SO4  angewandt 


Volumeu  der 
Flfissigkeit 


erhallen: 
a)  bei  Gegen- 
wart von  Cer 


erhalten : 
b)  bei  Abwesen- 
heit von  Cer 


I 

n 
m 

IV 


0.3821  g 
0.3821  » 
03821  » 
0.38>1  » 


250  ccm 
500    » 
500    » 
1000    » 


0  3817  g 
0.3823  » 
0J819» 
0.3806  » 


0.383-2  g 
0.3831  » 


Diese  Bestimmungen  zeigen,  dass  man  hinreichend  genaue  Resul- 
tate erhält,  wenn  man  die  Schwefelsäure,  ohne  das  Cer  vorher  za  ent- 
fernen, aus  einem  Volumen  von  500  ccm  aus  stark  saurer  Lösung  in  der 
üblichen  Weise  fällt.  Der  Niederschlag  ist  danach  sorgfaltig  mit 
Salzsäure  auszuwaschen. 

Bes<>ndere  Aufmerksamkeit  war  schliesslich  noch  der  Trocknung 
der  zu  analysirenden  Salze  zuzuwenden.  Da  dieselben  im  Exsiccator 
einen  Theil  ihres  W^assers  verlieren,  müssen  sie  lufttrocken  zur  Ana- 
lyse gebracht  werden.  Um  die  anhaftende  und  eingeschlossene 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  wurden  die  der  Mutterlauge  entnommenen 
Erjstalle  zuerst  auf  Thon  und  mit  hartem  Filtrirpapier  getrocknet 
und  dann  fein  gepulvert,  worauf  man  das  Pulver  wiederum  sorgfältig 
zwischen  Filtrirpapier  presste,  bis  es  völlig  trocken  erschien,  dem 
Papier  nicht  mehr  anhaftete  und  es  nicht  mehr  färbte*).     In  anderen 


0  Man  darf  die  Substanz  nicht  allzu  lan|;6  mit  dem  Papier  in  Be* 
rabmog  lassen,  da  dasselbe  auf  die  Dauer  reducirend  auf  Cerisalze  wirkt; 
doch  ist  das  glatte,  gehärtete  Papier  von  Schleicher  &  Schüll  in 
dieser  Beziehung  ziemlich  ungefährlich. 
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Fällen  worden  andere  Trocknongsmethoden  angewandt,    die    im   spe- 
ciellen  Theile  Erwäbnuog  finden. 

rkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  a^f  geglühtee 
Ccrdioxyd, 

Wasserfreies  Cerisulfat,  CeCSO«)«. 
it  man    reines,    geglühtes    and    trocknes   Cerdioxjd    in 
in    mit    einem  grossen  Ueberschnsse    von   concentrirter 
so    findet    in    der  Kalte  kaum   eine  Einwirkung  statt* 

gebt  dagegen  das  Oxyd,  ohne  gelöst  zu  werden,  in 
Sine  Gasentwickelung  ist  dabei  nicht  za  beobachten, 
n  die  Schwefelsaure  stundenlang  im  Sieden  hält.     Das 

Hitze  rothbraun  gefärbt,  wird  aber  beim  Erkalten  in 

gelb.  Die  nberschQssige  Sänre  wurde  möglichst  abge- 
rcb  mehrfaches  Decantiren  mit  Eisessig  die  Hauptmenge 
rnt.  Man  kann  dann  die  krystallinische  Salzmasse  auf 
en  Filter  mit  Platinconus  absaugen  nod  mit  Eisessig 
lis  das  Filtrat  keine  Schwefelsäurereaction  mehr  zeigt* 
;  der  anhaftenden  Essigsäure  wird  das  Salz  im  Yacanm- 
'  Natronkalk  und  Aetzkali  getrocknet 

304)3.    Bar.  Ce  42.17,  SO4  57.83. 

Gef.    »    42.2G,  42.29,     *     58.30,  57.67. 

It    an   activem  Sauerstoff  wurde    durch  Destillation  des 

chender  Salzsäure  und  Titration  des  in  der  Vorlage  aus 

gemachten  Jods  bestimmt.    (126.8g  Jod  =  Sg  Sauer* 

•  {SOih.    Ber.  0  2.41,  Ce  42.17. 

Gef.   »   2.407,  2.364,     »    42.12,  41.99. 

Iso  hier  das  bisher  noch  unbekannte,  wasserfreie  Ceri^ 
isselbe  ist  ein  tiefgelbes,  krystallinisches  Pulver,  üeber- 
mit  Wasser,  so  löst  es  sich  zuerst  ausserordentlich 
)\\er  beim  Erwärmen;  ist  der  Losungsvorgang  aber  ein* 
e,    so    kann   man    fast  unbegrenzte  Mengen  auflösen^). 

len  des  Gerisulfats  in  Wasser  bleibt  fast  stets  eiD  geringer 
man  gegriffenem  Oxjd  zurück.  Hat  man  unreines  Gerdioxyd 
ist  die  Menge  dieses  Röckstandes  beträchtlicher,  und  er  ist 
che  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  mehr 
irbar,  während  er  sich  —  bis  auf  seine  röthliche  Färbung  — 
)  Gerdioxyd  verhält.  Ueber  die  Natur  dieser  VeronreinigODg, 
Schäften  nach,  an  das  >  Metacer«  von  Braun  er  erinnert» 
ts  aassagen. 
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Be  macht  den  Eindruck,  als  ginge  der  Löeuiig  eine  Hjdratatioa 
oder  eine  Depoljmeriaatioii  dea  festen  Salzes  voraaf.  Die  Farbe 
der  Lösnng  ist  nicht  rein  gelb,  sondern  etwas  brauDstichig; 
beim  Bindonsten  scheidet  sie  ein  basisches  Cerisalfat  in  fast 
-weissen  Kroaten  ab,  beim  Kochen  oder  starkem  VerdQnnen  scheidet 
sich  ebenfalls  ein  basisches  Salz  ab;  niemals  aber  erhält  man  darch 
Verdunsten  einer  solchen  »neotralenc  Losung  das  bekannte,  krystalli- 
sirte,  gelbe  Tetrahydrat,  CeCSOOt  +  4  H9O.  Die  Dnlösliehkeit  des 
wasserfreien  Cerisnlfats  in  concentrirter  Schwefelsfiare,  die  Trfigbeit, 
mit  der  es  sich  in  Wasser  lost,  die  Neigung  solcher  Lösungen  zu 
«tarker  Uebers£ttignng  und  zur  hydrolytischen  Spaltung  erinnern  leb- 
haft an  das  analoge  Verhalten  des  wasserfreien  Ferrisulfats,  nur  dass 
die  Tendenz  zar  Hydrolyse  in  Folge  der  schwächeren  Basidtät  des 
^rwerthigen  Cers  noch  ausgeprägter  ist.  Setzt  man  zur  wässrigen 
Losung  Schwefelsäure  zu,  so  wird  sie  rein  gelb,  beim  Erhitzen  in- 
tensiv roih.  Diese  saure  Lösung  zeigt  alle  Eigenschaften,  die  man 
auch  an  sauren  Cerinitratlösungen  beobachtet;  wir  verweisen  dies- 
bezüglich auf  eine  frühere  Mittbeilung  von  R.  J.  Meyer  und  R, 
Jacoby^).  Lässt  man  die  saure  Lösung  des  Cerisalfats  verdunsten, 
«o  scheidet  sich  das  Tetrahydrat  in  Form  undeutlicher,  hellgelber, 
<:oncentrisch  grappirter  Nadelchen  aus.  Besser  ausgebildete  Krystalie 
hessen  sich  nicht  erhalten,  da  das  Salz  in  hohem  Maasse  zur  Bildung 
«iberslttigter  Lösungen  neigt,  die  .gewöhnlich  nach  langem  Stehen 
plötzlich  erstarren. 

Als  wichtigstes  Ergebniss  ist  hervorzuheben,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  überschussiger  Schwefelsäure  aufCer- 
dioxyd  ausschliesslich  Cerisulfat  gebildet  wird,  eine  Re- 
-dnction  also  nicht  eintritt. 

//.    Ceri-CerihSui/ate. 

Eine  partielle  Reduction  des  vierwerthigen  Cers  findet  stets  dann 
statt,  wenn  entweder  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  das  Oxyd  das  primär  gebildete,  feste  Cerisulfat  überhitzt  wird, 
oder  wenn  Wasser  bei  der  Einwirkung  zugegen  ist.  In  Folge  dessen 
enthält  das  Reactionsproduct  oder  seine  Lösung  neben  Cerisulfat  auch 
Cerosulfat,  wenn  man  zu  einem  Ueberschusse  von  Cerdioxyd  allmäh- 
lich anter  Erhitzen  Schwefelsäure  zusetzt  oder  den  Ueberschuss  der 
Säure  möglichst  abraucht  oder  auch,  wenn  man  das  Oxyd  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  anreibt,  oder  schliesslich,  wenn  man  trocknes  oder 
ieuchtes  Cerihydroxyd  verwendet.    In    den    beiden    letzteren    Fällen, 


■)  Zeitsehr.  für  anorgan.  Chem.  27,  365  [1901]. 
«Bericht«  d.D.e]iem.G«60llKhaft.  Jahrg.  XXXVIL  10 
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d.  b.,  wenn  wenig  Wasser  zagegen  ist,  wird  die  Redaction  schon 
äusserlich  darch  eine  lebhafte  Eotwickelnng  von  ozonisirtem  Sauerstoff 
kenntlich.  Hierbei  gebt  ein  Tfaeil  der  gebildeten  Sulfate  mit  orange- 
rotber  Farbe  in  Lösung.  Verdünnte  Schwefels&nre  (1:5),  welche 
auf  Cerdioxyd  nicht  einwirkt^),  löst  trocknes  oder  feuchtes  Ceri- 
hydroxyd,  Ersteres  beim  Erw&rmen,  leicht  auf.  Auch  solthe  von 
vorn  herein  verdünnten  Lösungen  enthalten  partiell  redncirte  Pro- 
ducte.  Diese .  Thatsacben  sind  bisher  niemals  klar  ausgesprochen 
worden. 

Ceri-Cero-Hydrosulfat,  HCe"' .Ce»v (804)4. 18 HjO. 
Versetzt  man  mit  Wasser  angerührtes  Cerdioxyd  oder  Ceri- 
hydroxyd  in  einer  Platinschale  allmählich  unter  schwachem  Erhitzen 
und  stetigem  Rühren  mit  kleinen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure, 
bis  bei  erneutem  Zusatz  keine  Wärmeentbindung  mehr  stattfindet  und 
die  tief  gelb  gefärbte  Masse  nicht  mehr  fest  wird,  sondern  breiig 
bleibt,  so  löst  sich  dieselbe  in  siedendem  Wasser  oder  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  einer  dnnkelrothen  Lösung,  die,  wenn  sie  concen- 
trirt  genug  ist,  nach  dem  Erkalten  oder  nach  einigem  Eindampfen 
vor  dem,  das  Hauptproduct  der  Reaction  bildenden  Cerisulfat  lange, 
goldgelbe,  scharf  zugespitzte  Nadeln')  von  ausserordentlich  schönem 
Glänze  abscheidet,  die  häufig  sammetartig  den  Boden  der  Schale  be- 
decken. Dieses  Product  scheint  bisher  noch  nicht  beobachtet  wordeu 
zu  sein.  Die  Ausbeute  an  demselben  ist  stets  eine  geringe;  ihr  Be- 
trag schwankt  mit  der  Dauer  und  Intensität  der  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  Oxyd  resp.  Hydroxyd,  sowie  auch  mit  der  mehr  oder  weniger 
langen  Erhitzungsdauer  der  Lösung.  Das  Salz  wurde  scharf  abge- 
saugt und  nach  dem  Pulvern  mit  besonderer  Sorgfalt  auf  Thon  und 
zwischen  Papier  getrocknet. 

Her.  für                      Ber.  für  Gefunden 

HCeä  (804)4. 13  H9O  Ce4  (804)7. 24  H,0  I.             II. 

Ce        31.15                          33.65  30.37        30.43 

8O4      42.71                           40.38  43.56        43.68      . 

HjO     26.14                           25.97  26.07  8)     25.893). 

Durch  Destillation  mit  rauchender  Salzsäure  gefunden: 
0  =  0.84  pCt.  enteprechend  14.66  pCt.  Ce>v. 
Atomverh&ltniss:    Ce:Ce'V:S04:H»0  =  0.22:0.10:0.45:1.44 

=  1  :  0.5  : 2  :  6.5. 

')  Auch  eine  Schwefelsäure  1 : 1  (YoL)  lässt  CeOs  fast  völlig  unvei^ndert. 
^  Die  Krystalle  bohren    sich    beim  Anfassen    wie    feine  Nadeln   in    die 
Haut  ein. 

^  Aus  der  DiiTeronz. 
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Nimmt  man  nach  diesen  Analysen  die  Hälfte  des  Gesammtcers 
aJs  vierwertbig  an,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel: 
2C€(S04)j.Ce,(SOi)3.HjS04  -*-  26HjO  oder  HCej^CSO*)»  -*-  ISHjO. 
Die  gefundenen  und  die  berechneten  Werthe  stimmen  nun  allerdings 
nar  mSssig  gut  überein;  immerhin  lässt  sich  aber  doch  mit  Sicherheit 
erkennen,  dass  man  es  hier  nicht  mit  einem  neutralen,  sondern  mit 
einem  saaren  Salze  zu  thon  hat.  Denn  wenn  auch  die  Analysen 
darauf  hinzuweisen  scheinen,  dass  dieser  aus  stark  schwefelsaurer 
Lösung  auskrjstallisirten  Substanz  noch  ein  geringer,  nicht  entfern* 
barer  Ueberschuss  an  freier  Säure  anhaftet,  so  zeigen  sie  doch  un- 
zweideutig, dass  das  Verhaltniss  Ce :  SO4  =1:2  und  nicht  =  4:7 
ist,  wie  die  Formel  eines  neutralen  Gericerosulfats  verlangen  wurde. 
Zum  Vergleich  sind  oben  auch  die  Werthe  der  Mendelejef fachen 
Formel:  2  Ce (804)2. Cej (804)3. 24  HjO  angegeben.  Die  Constitution 
dieses  Salzes  ist  offenbar  eine  sehr  einfache.  Es  leitet  sich  von  einer 
normalen  Ceiischwefelsaure,  H4Ce'^'(S04)»  =  Cei^'(S04)s.2H2S04,  ab 
durch  Ersatz  von  3  Wasserstoffatomen  durch  1  Atom  dreiwerthiges 
Cer  im  Sinne  der  Formel 

HCe"^Ce'v  (80^)4, 
^8  ist  also  als  saures  Cerosalz  einer  Cerisch wefelsäure  auf- 
zufassen. 

Das  Ceroceribydrosulfat  ist  in  sehr  wenig  Wasser  klar  zu  einer 
dnnkelrothen  Flüssigkeit  löslich  und  bildet  ausserordentlich  stark 
übersättigte  Losungen;  kleine  Mengen  zersetzen  sich  mit  Wasser  so- 
fort unter  Abscheidung  eines  basischen,  schleimigen  Niederschlages,  . 
der  das  Cer  ebenfalls  in  beiden  Oxydationsstnfen  enthält.  In  Schwe- 
felsäure ist  das  Salz  um  so  schwerer  löslich,  je  concentrirter  dieselbe 
ist.  Krjstallisirt  man  es  aus  verdSnnter  Schwefelsaure  um,  so  erhält 
man  je  nach  dem  S&uregrade  der  Losung  und  ihrer  Anfangsconcen- 
tration  Krystalle  von  verschiedenem  Habitus.  Aus  sehr  concentrirten 
Losungen  krystallisiren,  auch  wenn  sie  nur  schwach  sauer  sind,  gelbe, 
glanzende,  sechsseitige  Säulen,  meist  mit  beiderseits  auf  die  Endflächen 
aufgesetzten  Pyramiden  (1),  während  verdunntere,  schwach  saure  Lö- 
sungen nach  längerer  Zeit  sehr  charakteristische,  tiefrothe  Erystall- 
aggregate  abscheiden,  die  in  Form  und  Farbe  annähernd  einer  etwas 
abgeflachten  Himbeere  gleichen  (II).  Es  sind  halbkugel  förmige  Ge- 
bilde, die  ans  concentrisch  gruppirteu,  orangefarbenen  Nadeln  oder 
Prismen  bestehen,  die  sich  vom  Centrum  nach  der  Eugelober fläche  bin 
verdicken  und  dort  tief  roth  gefärbt  erscheinen.  Isolirte  Krystalle  sind 
rem  gelb,  und  ebenso  das  Palver  der  Substanz. 

Die  Krystalle  I  (aus  stark  saarer  oder  stark  concentrirter  Lösung 
erhalten)  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch  mit  dem  nicht 
nmkrystallisirten  Salze: 
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A.    HCea (804)4.1 8 HaO.    Ber.  Ce  31.15,  SO4  42.71,  HjO  26.14. 
Gef.    »    30.63,     *    43.08,     »     26.29. 
0  0.85,  onUpr.  14.87  pCt.  Ce^v. 
Diese  Analyse  bestätigt  demnach  die  angenommene  Zusammen- 
setzang  eines  sanren  Salzes  aaf  das  beste. 

Etwas  andere  Resultate  ergaben  dagegen  die  zahlreichen  Analysen 
der  Erjstalle  II  (rothe  Kfy stalle  aus  verdünnter  und  schwach  saurer 
Lösung). 

B.  Ce  32.49,  31.94,  31.49,  31.58. 
SO4  -  —  42.19,  43.40. 
HjO  -  —  26.32,  25.02. 
Ceiv    13.45,  13.76. 

Es  f&Ut  sofort  auf,  dass  die  Wertbe  bei  den  Proben  verschiedener 
Darstellungen  schwanken,  Hass  aber  durchweg  der  GesammtcergehaU 
höher,  der  Gehalt  an  vierwerthigem  Cer  niedriger  ist  als  bei  den 
Krystallen  I.  Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  wurde  zunächst, 
um  von  vornherein  eine  möglichst  säurefreie  Lösung  zu  erhalten,  Cer- 
dioxyd  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  der  Ueberechuss  der  Säure  möglichst  verdampft  und 
das  gebildete  Sulfat  aus  schwach  angesäuertem  Wasser  zweimal  um- 
krystallisirt 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Krystallisation  dieser  Lösungen, 
falls  man  sie  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  nicht  in  der  Wärme  be- 
ginnen darf,  weil  sonst  eine  tlieilweise  Spaltung  des  Salzes  unter  Ab- 
scheidung von  Cerosulfat  erfolgt.  Eine  Anreicherung  der  Erystalle 
an  dreiwerthigem  Cer  findet  aber,  obwohl  sie  vollkommen  homogen 
sind,  beim  Umkrystallisiren  aus  sehr  schwach  saurer  Lösung  —  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  stets  statt,  wie  folgende  Analysen 
der  erhaltenen  himbeerartigen,  rothen  Erystalle  zeigen,  b  ist  aus  a 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  reinem  Wasser  erhalten  0. 


Her.  für 

Gefunden 

Ce4  (804)7. 24  HsO. 

a.                          b. 

Ce           33.65 

32.80,  32.92        33.45 

SO4          40.38 

42.68                    41.24 

H9O         25.97 

24.52                   25.31 

Co»v         16.83 

13.25                    13.52 

Wie  man  sieht,  nähern  sich  die  Werthe  von  b,  die  sich  auf  die  aus 
reinem  Wasser  umkrystallisirte  Substanz  beziehen,  sehr  stark  der  von 
Mendelejeff  fQr  das  rothe  Salz  aufgestellten  Formel,  d.  h.  der  Za* 


0  Die  stark  übersftttigte,  dunkelrothe,  wässrige  Lösung  schied  naoh 
langem  Stehen  über  SchwefeUfture  rothe  Krystalle  ab,  die  im  Gegensats  sa 
den  aus  angesäuerter  Lösung  erhaltenen  starke  Neigung  zur  Verwitteraog 
zeigten. 
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sammensetzQDg  eines  neotralen  Cericerofiolfates;  jedoch  zeigt  der  um 
d  pCt.  zo  niedrige  Gebalt  an  vierwertbigem  Cer,  dass  daa  Ansteigen 
desCer-  und  das  Fallen  des  SOi-C^baltes,  gegenSber  den  aas  saurerer 
Lösang  gewonnenen  Prodacten,  auf  Rechnung  einer  weitergehenden 
Redaction  zu  setzen  ist. 

1.  Synthetische  Darstellung  des  Ceri-Cero-Snlfates. 
Die  Gewinnung  des  Cericerosolfates  ans  Cerdiozjd  resp.  Ceri- 
hydroxyd  and  Schwefelsäure,  so  wie  sie  oben  beschrieben  wurde, 
hSngt  in  ihrem  Erfolge  von  mancherlei  Zufälligkeiten  ab,  unter  denen 
die  Temperatur,  die  Erhitzungsdauer  und  die  angewandte  Säuremeuge 
eine  Haoptrolle  spielen.  Aus  diesem  Grunde  wechseln  auch  die  an 
sich  schlechten  Ausbeuten  von  Versoch  za  Versuch.  Es  lag  daher 
nahe,  sich  tod  diesen  ZufSlligkeiten  unabhängig  zu  machen^  indem 
man  das  Salz  auf  synthetischem  Wege  herzustellen  sachte,  so  zwar,  dass 
man  gewogene  Mengen  Ceri-  und  Cero-Sulfat  gemeiosam  löste,  oder  dass 
man  eine  Cerisulfatlosung  von  bekanntem  Gehalte  mit  der  titrirten 
Losung  eines  geeigneten  Reductionsmittels  versetzte.  Bei  solcher  Ar- 
beitsweise hat  man  die  Herstellung  des  gewünschten  Oxydationsgrades 
vollkommen  in  der  Hand,  kann  die  Aciditlit  der  Lösung  beliebig  va* 
riiren  und  wird  vor  allen  Dingen  Prodncte  von  grösserer  Reinheit  er- 
zielen. 

Da  Cericerosnlfat  ein  saures  Salz  ist  und,  wie  erwähnt,  schon 
durch  sehr  geringe  Wassermengen  zersetzt  wird,  so  war  von  vorn- 
herein ausgeschlossen,  dass  es  sich  in  rein  wässriger  Lösung  aus  Ceri- 
ond  Cero-Sulfat  bilden  wfirde.  Giebt  man  zu  einer  neutralen  wäss- 
rigen  Lösung  von  2  Mol.- Gew.  Cerisulfat  eine  Lösung  von  1  Mol.- Gew. 
wasserfreiem  Cerosulfat  in  Eiswasser  zu,  so  bildet  sich  sofort  ein  schlei- 
miger, hellgelber  Niederschlag,  der  identisch  sein  durfte  mit  dem  Zer- 
setzungsprodnct ,  das  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Cericero- 
sulfat  entsteht.  Bei  Zusatz  von  viel  Schwefelsäure  erhält  man  dann 
in  der  Wärme  die  bekannte  dunkelrothe  Lösung,  die  in  der  Kälte 
oraogegelbe  bis  braunrothe  ^)  Prismen  auskrystallisiren  Hess  (Analyse  1). 
Beim  Umkrystallisiren  aus  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  er- 
hielt man  nach  Abdunsten  der  Lösuog  über  Schwefelsäure  ausschliess- 
lich die  oben  erwähnten  himbeerartigen  Krystallaggregate  (Analyse  II). 

1.  II. 

Co  31.89  32.74 

SO4  42.58  42.44 

H,0  25.53  24.82 

Ceiv  13.56  13.68 


0  Die  dickeren  Krystalle,  die  sich  langsamer  aasgebildet  haben,  erscheinen 
stets  roth;  es  ist  das  derselbe  optische  Effect,  der  bereits  bei  Beschreibung 
der  »himbeerartigen«  Krystallaggregate  erwähnt  wurde. 
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Aach  hier  zeigt  sich  deutlich  die  relative  Abnahme  des  SO«- Ge- 
haltes bei  der  omkryetallisirten,  aus  schwach  saurer  Lösung  erhaltenen 
SubstanE  11,  bei  gleichseitiger  relativer  Abnahme  des  Oxydaiioos- 
grades. 

2.    Partielle   Reduction   des  Cerisulfates    mit  Wasserstoff- 
superoxyd oder  schwefliger  Sfiure. 

Setzt  man  zu  einer  frisch  bereiteten,  schwach  sauren  Lösung  von 
Ccrisutfat  verdflnnte  WasserstofTsuperoxjdlösung,  so  entwickelt  sich 
lebhaft  Sauerstoff,  und  schon  nach  Zosatz  weniger  Tropfen  des  Re- 
dnctionsmittels  beginnt  ein  basischer  Niederschlag  auszufallen,  der 
sich  bei  weiterem  Zusatz  stetig  vermehrt  und  nur  durch  Erhitzen  mit 
viel  Schwefelsfinre  wieder  in  Lösung  gebracht  werden  kann.  Keines- 
falls gelingt  es,  das  für  die  angewandte  Menge  Cerisulfat  'berech- 
nete Volumen  des  Reductionsmittels  zuzufSgen,  wenn  man  nicht  in 
sehr  stark  saurer  Lösung  arbeitet.  Ausserdem  entzieht  sich,  wie  es 
scheint,  der  Betrag  an  Wasserstoffsuperoxyd,  den  man  zusetzen  muss, 
um  die  Hälfte  des  in  Lösung  befindlichen  Cers  zu  reduciren,  über- 
haupt der  Berechnung  aus  dem  Grunde,  weil  die  Reduction  in  Folge 
einer  katalytischen  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  offenbar 
weiter  geht  als  die  eiofache  Rednctionsgleichnng: 

2Ce09  H-  HiOs  =  CejOa  -4-  HgO  -H  Oj, 
voraussehen  lässt.  Die  Methode  eignet  sich  daher  wenig  für  die  Dar- 
stellung des  Cericerosulfats.  Versuche,  die  auf  diese  Weise  durchge- 
fShrt  wurden,  ergaben,  wie  nach  den  früheren  Erfahrungen  zu  er- 
warten war,  je  nach  Sauregehalt  und  Conceotration  der  Lösungen, 
gelbe  Nadeln  oder  rothe  Krystalle,  deren  Analysen  erkennen  Hessen, 
dass  es  schwierig  ist,  nach  dieser  Methode  reine  Producte  zu  erhalten, 
wenn  sie  auch  dem  Sinne  nach  die  Ergebnisse  der  vorhergehenden 
Versuche  bestätigten. 

Ausgezeichnete  Resultate  ergiebt  ;dagegen  die  Anwendung  von 
schwefliger  Säure  als  Reductionsmittel.  10  g  wasserfreies  Ceri- 
sulfat wurden  in  50  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 5)  gelöst.  Hier- 
zu wurde  so  viel  einer  titrirten,  sehr  verdßnnten  Lösung  von  schwefliger 
Säure  gesetzt,  dass  die  Hälfte  des  angewandten  Cers  red ucirt  wurde*). 
Aus  der  etwas  eingedampften  Lösung  scheiden  sich  über  Schwefel- 
säure allmählich  in  sehr  guter  Ausbeute  goldglänzende,  zugespitzte,  sechs- 
seitige Krystalle  ab,  die  um  so  röther  in  der  Färbung  erscheinen,  je 

«)  1  ccm  der  schwefligen  Säure  enthielt  0.00794  g  SOi.  Um  5  g  Ce(S04)a 
(die  Hälfte  der  angewandten  Monge)  zu  reduciren,  wurden  60  ccm  der  ver- 
dünnten Säuie  zugesetzt. 
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grosser    ihr  Dordimesser   ist     Sie   zeigen  die  ZasammensettuDg  des 
oben  besdiriebenen  Ceroceribydrosalfats  0- 
HCei (804)4.1 3 HsO.    Ber.  Ge  31.15,  SO4  42J1,  fisO  26.14,  Ge^  15.57. 
Gef.    »   30.63,     ^    48.22,     »     26.15,     »     14.82. 

Zasammenfassang. 

1.  Bei  der  BiDwirkang  von  überschüssiger  concentrirter  Schwefel- 
saare anf  geglühtes  Cerdioxjd  bildet  sich  ausschliesslich  wasser- 
freies CerisDlfat,  CeCSOi)». 

2.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  —  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
anf  feuchtes  Cerdioxyd  oder  auf  Gerihydroxyd  —  scheiden  die  Lö- 
sungen des  Reactionsproductes  zuerst  ein  saures  Cero-Ceri-Sulfat 
in  goldglänzenden  Nadeln  oder  auch  in  sechsseitigen  Siulen  ab,  dem 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzong  2  Ce  (SO«)t .  Ces  (S04}t  •  Hs  SO4 . 
^GH^O  zukommt  und  das  als  Cerosalz  einer  Cerischwefels&ure 
H*Ce (804)4  zu  betrachten  ist,  also  als  HCe"'Ce*^(SO«)4.26H80.  In 
besserer  Ausbeute  erhält  man  dieses  Salz  durch  partielle  Reduction 
einer  sauren  Losung  von  Cerisulfat  mit  berechneten  Mengen  schwef- 
liger Säure.  Es  kann  aus  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  unverän- 
dert umkrjstallisirt  werden. 

3.  Aus  verdünnten,  sehr  schwach  sauren  Lösungen  scheiden  sich 
beim  langsamen  Krystallisiren  gewöhnlich  dunkelorangerothe,  nicht  zuge- 
spitzte Säulen  oder  halbkugelformige,  rothe  Krystallaggregate  aus,  di^ 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  den  unter  2.  erwähnten  Nadeln  durch 
einen  relativ  etwas  geringeren  Gehalt  an  Schwefelsäure  unterscheiden; 
krystallisirt  man  diese  rothen  Erystalle  aus  möglichst  schwach  saurer 
Losung  mehrfach  um,  so  sinkt  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  weiter. 
Mit  jedem  Urakrystallisiren  findet  aber  gleichzeitig  eine  Anreicherung 
an  dreiwerthigem  Cer  statt,  wie  die  Bestimmungen  des  activen 
Sauerstoffs  ergeben.  Mit  anderen  Worten:  das  Cerocerihydrosulfat 
zersetzt  sich  um  so  leichter  unter  fortschreitender  Reduction,  je 
geringer  die  Säureconcentration  der  Lösung  ist.  Ein  neutrales 
Cerocerisulfat ,  wie  es  Mendelejeff,  Rammeisberg  und  auch 
Mothmann  und  Stützel  als  existenzfähig  annehmen,  haben  wir 
nicht  erhalten  können.     Zwar  kommt  man  durch  Umkrystallisiren  aus 

')  Iq  seiner  DissertatioD :  »Uebor  die  Sulfate  aod  Doppelsulfate  des  vier- 
wcnbigeo  Gerium8<  ,  Berlin  1904,  giebt  G.  Plaut  an  (S.  57-61),  er  habe 
dvck  partielle  Rednctioo  von  C^erisulfat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  das  neutrale 
Cerocensolfat  2Ge(SO4)s.Ge(SO4)8.40HsO  und  durch  Redaction  mit  schwef- 
liger S&are  das  weiter  redaciite  Salz  O(S04)t.Ges (804)3. 2Q Ha 0  erhalten; 
ieh  kann  diese  Angaben  aus  eigener  Erfahrung  nicht  bestätigen. 

R.  J.  Meyer. 
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Wasser  zu  Producten,  in  denen  der  Formel  2Ce(S04)s.Cej(S04)s» 
xHsO  entsprechend  Ce:S04  "=  4:7  ist,  doch  enthalten  diese  einenge* 
ringeren  Betrag  an  activem  Saoerstoff  als  diese  Formel  verlangt  0* 

Am  Schlüsse  wird  es  sich  empfehlen,  auf  Orund  der  vorstehend 
mitgetheilten  Ergebnisse  ganz  kurz  eine  Interpretation  der  Resultate 
,„  .r^^o^^k^»  .„^i^i^g  jlig  früheren  Bearbeiter  dieses  Gebietes  erhalten 
eziehong  ist  vor  allen  Dingen  hervorzuheben,  dass 
berg,  Zschiesche  und  Czudnowicz  veröffent- 
Zahlen,  die  sich  durchweg  auf  das  »rothec  Cero- 
,  mit  den  von  uns  erhaltenen  durchaus 
ganz  unzweideutig  beweisen,  dass  diese  Autoren 
trales,  sondern  ein  saures  Reductionsproduct  in 
m.  Zum  Vergleich  seien  die  Mittelwerthe  aus  den 
hier  angeführt: 

zudnowicz:       Zschiesche:      Meyer  u.  Aufrecht: 
32.61  32.56  32.0  pCt. 

43.90  44.24  42.5    » 

l  speciell  hat  der  Erforschung  dieses  Salzes  eine 
d  eingehende  Arbeit  gewidmet.  Das  grosse  ana- 
as  er  publicirt  hat,  l&sst  klar  erkennen,  dass  seine 

in  denselben  Grenzen  schwanken  wie  die  unseri- 
ur  diese  Schwankungen  (Ce  30—33  pCt.)  sieht  er 
slejeff  —  Letzterer  allerdings  unter  Vorbehalt') 
Hartnfickigkeit,  mit  der  das,  wie  sie  annehmen^ 
Saure  aus  der  Mutterlauge  zurückhält.  Wir  glau- 
ben zu  haben,  dass  die  Ursache  nicht  in  der  an- 
i  suchen  ist,  sondern  in  dem  Umstände,  dass  das 
Lösungen  von  einer  gewissen  Acidität  beständig 
ysen  von  Hermann'),  Jolin*)  und  Erk*)  wider- 
rer  Auffassung,  doch  liegt  bei  diesen  Autoren  nur 
or.  Was  schliesslich  die  von  Muthmann  und 
en  beiden  Analysen  betrifft,  so  lassen  sie  sich  mit 

allerdings    nicht    vereinbaren.      Muthmann    und 

absichtlich  vermieden,  für  diese  Prod acte,  io  denen  sich 

ihernd  wie  3 :  4  verhält,  eine  Formel  aufzustellen,  weil 

^b  sie  als  einheitliche  Verbindungen  za  betrachten  sind. 

itung. 

)r  46  pCt.  SO4  fand,    hat   wohl  ein  mit  überschüssiger 

inigtes  Präparat  in  Händen  gehabt. 

Akad.  Handl.  2,   No.  14;   im  Auszüge  Bull.  soc.  cbim« 


r.  6  315. 
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St  Stiel  fiodeu  för  dae  rothe  Salz,  erhalten  aus  dem  mehrfach  um- 
krystallisirteD  Binwirkmigaproduct  von  oonceotrirter  Schwefelafiare  auf 
CeribjdrcMijd,  die  Werthe  Ce «  84.2  (Mittel  zweier  BettimmaDgen), 
8O4  =  42.54,  Ce*^  =  17.15  pCt.  (Mittel  zweier  BeetiromoDgen). 
Diese  Wertbe  eDtsprechen  einem  neutralen  Cerocerisulfat  der  For- 
mel 2C;e(8O4),.Ce«(SO«)s.20H»O  (CJe  35.17;  SO«  42.21;  Ce^^  17.58). 
Der  Oehalt  an  vierwertbigem  Cer  beträgt  also  hier  —  im  Gegensatz 
XU  onseren  Brfahrongen,  die  wir  mit  umkrystallisirten  Prodocten 
machten  —  genau  die  Hälfte  des  Oesammtcei^ehalted.  Vielleicht  ist 
dieser  Widerspruch  dadurch  zu  erklären,  dass  Muthmann  und 
Stütz el  ihr  Salz  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von 
neutralem  Cerisulfat  umkrystallisirten,  also  aus  einer  Lösung,  die 
in  Bezog  anf  SOi-Ionen  sehr  concentrirt  war.  Es  wäre  u  priori  sehr 
wohl  denkbar,  dass  unter  diesen  Umständen  thatsächlich  ein  neutrales 
Salz  Ton  normalem  Oxydationsgrade  existenzfähig  ist.  Wir  werde» 
«Kese  Frage  noch  experimentell  prüfen. 

Wissenschaft licb-Chemisches  Laboratorium.     Berlin  N. 


22.    Jan  Y.  Zawidski:    Ueber  den  amphoteren  Charakter 
der  KakodylBäure. 

(EingegaDgen  am  28.  December  1908.) 

bi  meiner  diesbezüglichen  Mittheilung  über  die  Kakodylsäure  ^ 
habe  ich  bei  der  Berechnung  der  Dissociationsconsiante  dieser  Ver- 
bindung als  Base,  aus  dem  Betrage  der  Hydrolyse  ihrer  Salze  bei  0^, 
folgenden  Rechenfehler  begangen,  worauf  mich  in  liebenswürdiger 
Weise  Hr.  Prof.  G.  B  red  ig  aus  Heidelberg  aufmerksam  machte. 
Die  Berechnung*)  lautete: 

KoH  =  32.0 . 1.2 .  10-1*  ^  SM  .  IQ-^K 
Wie  man  sieht,  wurde  die  Constante  der  Hydrolyse  (32.0)  mit  der 
Dissociationsconstante  des  Wassers  bei  25 ^  (k,o  =  1.2.  lO"'*)  statt 
bei  0«  (k.o  =  0.13.10-«*)»)  multiplicirt.  Berücksichtigt  man  diesen 
Umstand,  so  stellt  sich  die  Dissociationsconstante  der  Kakodylsäure 
als  Base  bei  O*' 

KoH  =  32.0  .  0.13  .  10-1*  =  4.15 .  10   1*, 

0  Diese  Berichte  36,  3325  [1903].  ^  auf  Seite  3336. 

^  Nach  F.  Kohlransoh,  Heydweiller,  Zeitschr.  für  physikal.  Cbem. 
14,  330  [1894]. 
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:al80   etwa  zehn  mal  keiner  als  bei  25^  beraas.     Dadurcb  wird  bin* 

f&llig  der  Passus:  >Im  Gegensatz  also  sa  den  Pseudosfinren 

ist  der  Tempera toreinflass  auf  die  beiden  Dissociationsconstanten  der 
Kakodyls&are  sebr  gering«. 

Die  allgemeinen  Ergebnisse  meiner  Dntersacbung  werden  durcb 
diesen  Umstand  in  keiner  Weise  tangirt,  im  Oegentheii,  zu  den  damals 
gezogenen  Scblnssen  könnte  vielleicbt  noch  ein  weiterer  binzogefagt 
werden,  welcber  sich  auf  das  gegenseitige  Verbältoiss  der  »amphoteren 
Elektrolytec  zn  »Psendosfiuren«  bezieht. 

Es  wurde  nämlich  die  Dissociationsconstante  der  Rakodyls&ore 
als  Säure  aus  den  Messungen  des  Leitvermögens  dieser  Verbindung 
in  reinem  Wasser  berechnet.  Dabei  wurden  aber  keine  besonderen 
Vorsichtsmaassregeln  vorgenommen,  um  die  Selbstleitfähigkeit  des  be- 
nutzten Wassers  auf  das  erreichbare  Minimum  berabzudrücken  (was 
übrigens  mit  dem  Riga'schen  Wasser  schwer  durchzuführen  ist)  Dem- 
entsprechend darf  den  gewonnenen  Ku-Werthen  kein  besonderes  Ge- 
wicht beigemessen  werden ')  und  ihre  Uebereinstimmung  för  die  Tem- 
peraturen von  0^  und  25^  kann- nur  eine  zufällige  sein,  bedingt  durch 
die  Bestimmungsmethode  selbst.  Es  ist  somit  gamicbt  ausgeschlossen, 
dass  in  Wirklichkeit  die  Werthe  bedei^tend  differiren,  dass  also  die 
Stärke  der  Kakodylsäure  mit  der  Temperatur  stark  zunimmt. 

Setzt  man  diesen  Fall  voraus,  dann  mSssten  die  beiden  Dis- 
sociationsconstanten der  Kakodylsäure  einen  grossen  Temperatur- 
irogrficienten  aufweisen,  —  also  auch  in  dieser  Beziehung  wurde  das 
Verhalten  der  Kakodylsäure  mit  demjenigen  der  »Pseudosäuren«  über- 
einstimmen, obwohl  sie  andererseits  einen  ausgesprochenen  »amphoteren 
Elektrolyten«  darstellt. 

Bei  näherer  Betrachtung  des  Verhaltens  der  »Pseudosäuren«  zu 
den  ^»amphoteren  Elektrolyten«  drängt  sich  also  ganz  unwillkürlich 
die  Einsicht  auf,  dass  die  »Pseudosäuren«  und  »Pseudobasen«  nur 
einen  Specialfall  der  »amphoteren  Elektrolyte«  darstellen.  — 

Riga,  25.  December  1903.  Physikal.-chem.  Laboratorium  des 
Polytechnicums. 


»)  Vergl.  z.  B.  Loewenherz,  Zeitschr.  für  phjsikal.  Chem.  25,  416  [1808]. 
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23.  L.  Balbiano:  lieber  die  Theorie  des  Verseifimgsprooesses. 

[Zweite  Mittbeilang.] 
(EiDgegaiigen  am  12.  Deoember  1908.) 

Hr.  Lewkowitsch')  hat  meiDe  erste,  auf  dieses  Thema  beiüg- 
licbe  MittheilnDg')  sechs  Mooate  nach  deren  ErscheioeD  beantwortet, 
und  ich  finde  mich  nan  genöthigt,  die  Discossion  wieder  anfzunehmen. 

lieber  die  Schwankungen  von  Hrn.  Lewkowitsch*s  Zahlen  und 
^ber  die  Ursachen,  welche  dieselben  meiner  Meinung  nach  hervor- 
briogen,  habe  ich  mich  schon  in  meiner  ersten  Mittheiluog  ausge- 
sprochen; ich  werde  in  Folge  dessen  nicht  wieder  darauf  surOck- 
kommeD.  Was  jedoch  die  Oxydirbarkeit  der  OleTnsäure  anbetrifft, 
möchte  ich  Hrn.  Lewko witsch  bitten,  die  Untersuchungen  von 
Benedikt  und  Ulzer  durchsehen  zu  wollen;  diese  Autoren  fassen  in 
der  letzten  Auflage  ihres  Lehrbuches  die  Ergebnisse  ihrer  Versuche 
tuit  den  Worten:  tLeitet  man  Luft  durch  auf  200®  C.  erhitzte  Oels&nre, 
so  wird  dieselbe  zum  grössten  Theil  in  Oxyölsfinre  übergeführt«  zu- 
sammen. Es  sind  also  nicht  die  Versuche,  die  mich  im  Stiche  lassen: 
eher  liess  das  Gedächtniss  Hrn.  Lewkowitsch  im  Augenblicke,  als 
er  jene  Worte  schrieb,  im  Stiche,  da  er  sich  dabei  der  Industrie  der 
»geblasenen  Oele«  nicht  erinnerte:  diese  Oele  werden  vermittelst  eines 
durch  das  auf  120^  erhitzte  Oel  hindnrchgeblasenen  Luftstromes  oxy- 
dirt:  Benedikt,  ein  anerkannter  Fettstoff- Fachmann ,  drückt  sich 
folgendermaassen  aus  (op.  cit.  S.  69):  »Die  ozydirten  Oele  enthalten 
Triglyceride  von  Oxy fettsauren.«  Die  Oxydirbarkeit  gewisser  Fette 
Ut  80  ausgeprägt,  dass  Roh.  Henriques  in  einer  Abhandlung,  deren 
^Dzösische  Uebersetzung  ich  im  »Mooiteur  scientifique  du  Dr. 
Qaesneville«  (1898,  S.  720)  vorfand,  Folgendes  aussagt: 

»II  se  trouve  que  les  t'thers  de  Thnile  de  lin  sont  des  snbstauces 
extremeroent  instables  et  tres  oxydables.  Si  on  les  abandonne  pen- 
dant  quelques  jonrs  dans  des  flacons  pas  tout  a-fait  pleins,  mais  bien 
boacbes,  ib  deviennent  faiblement  acides,  lenr  indice  de  saponification 
aagmente,  F indice  d'iode  diminue  et  on  trouve  un  indice  d'acetyle 
considerable.c 

Hr.  Lewkowitsch  wirft  mir  vor,  dass  die  Analyse  des  in  mei- 
nem ersten  Verseifungs versuche  erhaltenen  TribenzoTns  einem  10  pCt. 
Dibenzoin  enthaltenden  Producte  entsprechen  könnte:  thatsächlich 
fcaoD  man  für  ein  Gemisch  in  jenem  Verh&ltoisse  berechnen: 

»)  Diese  Berichte  36,  3766  (Nov.  1903]. 
")  Diese  Berichte  86,  1571  [Mai  1903]. 
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C  70.93,  H  4.98. 

Gef.  »  70.75,  »  4.99. 

Ber.  für  Tribenzotn  »  71.26,  »  4.95. 

Hr.  Lewkowitsch  hdtet  sich  jedoch  sorgföltigst  davor,  hinzu- 
zufugen,  dass  ich  beim  Dmkrjstallisiren  desselben  Körpers  eine  erste 
Serie  von  Ery  stallen  erhielt,  welche  bei  der  Veibrennnng  C  71.16» 
U  5.02  ergaben,  und  dass  die  zur  Trockenheit  eingedampfte  Matter- 
lauge ein  Material  mit  C  71.44,  H  5.11  lieferte:  noch  eine  andere^ 
äusserst  wichtige  Thatsache,  die  Hr.  Lewkowitsch  anzufahren 
unterlässt,  besteht  darin,  dass  der  Schmelzpunkt  der  drei  anatysirten 
Substanzen  constant  bei  71—72®  liegt. 

Die  Beständigkeit  des  Schmelzpunktes  und  die  angegebenen 
Analysen  entwerthen  Hm.  Lewkowitsch's  Kritik  vollkommen. 

Ich  bleibe  demgemfiss  meiner  Meinung  treu,  dass  die  Schwan- 
kungen von  Hrn.  Lewkowitsch 's  Zahlen  sich,  ohne  dass  man  zu  der 
von  Hm.  Lewkowitsch  in  Schutz  genommenen  Theorie  der  stufen- 
weise verlaufenden  Verseifung  Zuflacht  nehmen  muss,  erklären  lassen : 
die  von  ihm  angeführten  Thatsachen  sind  also  keine  unwiderleglichen 
Grundlagen  der  neuen  Theorie. 

Ich  werde  es  versuchen,  vermittelst  einer  neuen  Reibe  mannig- 
faltiger Versuche  Hrn.  Lewkowitsch  die  Irrigkeit  seiner  Annahme 
einer  stufenweise  verlaufenden  Verseifung  der  Triglyceride'  klar  lu 
machen;  über  das  Gelingen  dieser  meiner  Absicht  mache  ich  mir 
jedoch  keine  übermässigen  Illusionen. 

Die  Aetherificirung  der  Alkohole  mit  Fettsäuren  wird  auf  bequeme 
Weise  vermittelst  der  Bau  man  naschen  Methode')  bewerkstelligt:  der 
Mechanismus  dieses  Processes  scheint  mir  jedoch  noch  unklar. 
Baumann  war  der  Erste,  welcher  durch  Benzoylirung  des  Glycerins 
vermittelst  eines  Ueberschusses  von  Benzoylcblorid  nur  Dibenzoin  er- 
zielte: ein  Zeichen,  dass  in  diesem  Falle  die  Benzoylirang  stufen- 
weise verläuft.  Diez*)  untersachte  ein  Jahr  später  (1887)  die  Re- 
action  quantitativ  und  kam  znm  Schlüsse,  dass  man  beim  Einwirken 
des  Benzoylchlorides,  auch  wenn  dessen  Menge  im  Vergleiche  zu  der- 
jenigen des  Glycerins  begrenzt  ist  (im  Verhältnisse  1  Mol :  1  Mol),  ein 
Gemisch  von  Di-  und  Tri-BenzoTn  erhält,  da  die  Analyse  der  von 
ihm  dargestellten',  Substanz  C  69.34  pCt.,  H  4.83  pCt  ergab,  während 
auf  das  Dibenzoin  C  68.00  pCt,  H'5.33  pCt.  und  auf  das  Tribenzoin 
C  71.26  pCt,  H  4.95  pCt.  kämen. 

Die  Thatsache  jedoch,   dass  er  0.12  pCt.   zu  wenig  Wasserstoff 
gefunden,    Rsst  in   mir  den   Zweifel   aufkommen,    dass  die  analysirte 

0  Diese  Berichte  19,  3218  [18861. 

*)  Zeitschr.  för  physiol.  Chem.  11,  472  [1887]. 
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Sabstanz  nichts  weiter  als  durch  kleine  Mengen  Benzojlchlorid  ver- 
unreinigtes Tribenxofn  gewesen  sei:  da  letsterer  Körper  59.78  pCt.  C 
und  3.60  pCt  H  enth&lt,  so  wären  die  analytischen  Differensen  er- 
klirt;  alsdann  wurden  die  Versuche  von  Diez  tum  Schiasse  fahren, 
dass  das  erste,  bei  der  Bau  mann 'sehen  Aetherificationsmethode  ent- 
stehende Prodnct  gleich  das  TollstAndige  Olycerid  wäre,  und  dass  in 
folge  dessen  die  Aetherification  nicht  stafenweise  verliefe. 

Aus  diesem  Gründe  habe  ich  folgenden  Versnch  nntemommen: 
11.7  g  Oljcerin  (käuflich  rein)  wurden  in  70  ccm  Natronlauge,  8.47  pCt. 
Aetsnatron  enthaltend,  gelöst;  zur  Lösnng  wurden  unter  lebhaftem 
Umrühren  und  fortgesetztem  Kfihlen  11.5  ccm  (gleich  14  g)  Benzoyl- 
Chlorid  hinzugefügt;  f&r  die  stöchiometrischen  Mengen  CaH5(0H}s 
+  G«H5.C0C1  hätten  9.2  g  Gljcerin  genügt.  Die  ersten,  in  die 
alkalische  Glycerinlösung  anter  Rühren  eingetragenen  Tropfen  Benzovl- 
Chlorid  erzeugen  sofort  einen  festen,  krjstallisirten  Körper;  man 
schüttelte  die  Masse  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Benzojl- 
ehloridgeracbes,  und  eztrahirte  sodann  das  gebildete  Olycerid  mit 
Benzol.  Das  Benzol  wurde  wiederholt  und  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction  mit  Wasser  geschüttelt,  sodann  darch  ein 
troeknes  Filter  filtrirt  und  destiilirt.  Es  blieben  zurück  3.8  g  eines 
krystallisirten  Rückstandes,  welcher,  im  Heisswasserschrank  bis  zur 
völligen  Vertreibung  des  Benzols  getrocknet,  beim  Abkühlen  in 
strahlenförmig  gtuppirten,  bei  71.5^  schmelzenden  Nadeln  aaskrjstal- 
lisirte;  dieselben  ergaben  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

Gof.  C  71.02,  H  5.09. 
Ber.  für  Tribenzotn   »  71.26,  »  4.95. 

Diesem  Versuche  zu  Folge  glaube  ich  mich  zum  Schlosse  be- 
rechtigt, dass  das  erste  und  auch  das  einzige  Product,  welches  beim 
Benzoyliren  des  Glycerins  vermittelst  der  Bau  man  naschen  Methode 
entsteht,  das  TribenzoTn  ist;  die  Aetherificirung  findet  also  nicht 
stufenweise  statt,  sondern  geschieht  sofort  und  für  sämmtliche  Hj- 
drozyle  des  Glycerins  gleichzeitig,  ohne  dass  dabei  Nebenprocesse 
auftreten;  sie  verfolgt  demnach  denselben  Gang  wie  die  Vecseifung. 
Die  Reaction  wird  durch  die  Gleichung: 

C|H5(0H)»  -h  3AC.0H  =  3HiO  -H  CsHi(0 Ac), 
ausgedrückt. 

Hm.  Dr.  Settimi  drücke  ich  für  die  bei  Ausführung  dieser  Ver- 
suche  geleistete  Beihülfe  meinen  besten  Dank  aus. 

Rom.     Chemisch-pharmaceutisches  Institut  der  Universität. 
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24.    Br.  Pawlewski:    Condensation  der  Oxime  mit  Senf  ölen. 

(Bingegangen  am  2.  Jaouar  1904.) 

lo  Anbetracht  des  wachsenden  Interesses  fOr  Arbeiten  über  die 

Sulfohamstoffe,  erlaube  ich  mir  auch  einige  Beobachtungen,  die  ich 

Arbeitsgebiete  gemacht  habe,  mitzutheilen,  wiewohl  meine 

len  Arbeiten  nicht  abgerundet  und  die  beobachteten  That- 

genugend  erklärt  erscheinen. 

igen  Jahren  bereits  habe  ich  gezeigt^),  dass  Oxime  mit 
;ht  in  Reaction  treten,  dass  die  Letztere  meistens  heftig 
»ei  man  schmierige,  harzige  und  zur  weiteren  Untersuchung, 
dte  Massen  erhält.  In  verdünnten  Lösungen  in  Benzol 
bei  Zimniertemperatnr  werden  nach  längerer  Zeit'  feste 
^he  die  Zusammensetzung  von  Sulfoharnstoffen  aufweisen,. 
Die  Reaction  verläuft  also  nach  folgendem  Schema: 
r.OH-hR'.N:CS  y  R.NH.CS.NH.R. 

ihanismus  dieser  Reaction  ist  wohl  complicirter:  Ausser 
)irung  und  einer  Reduction,  findet  hier  auch  eine  Aus- 
1  Schwefel  und  die  Bildung  anderer  fester,  sogar  schwefel- 
te statt.  In  Folge  dessen  ist  die  Reaction  keine  quantitative; 
lie  Ausbeute  an  Hauptproduct  eine  gute,  ein  anderes  Mal 
unbedeutend.  Aus  Acetaldoxim  und  Benzylidenacetoxim 
her  keine  krystallinischen  Körper  zu  erhalten  vermocht, 
ctionsproducte  selbst,  die  hier  entstehen,  sind  einerseits 
larnstofTe,  andererseits  sind  ihre  Eigenschaften  so  andere^ 
sr  die  Möglichkeit  eines  stereoisomeren  oder  eines  tauto- 

vermutben  muss.  Diese  Fragen  können  durch  weitere 
;en  entschieden  werden;  vorläufig  gebe  ich  nackte  That- 
mt,  die,  wie  es  scheint,  bisher  nicht  bekannt  waren, 
senföl  und  Benzaldoxime.  Beide  Benzaidoxime ,  tc 
en  mit  Fhenylsenföl  sehr  leicht.  1  Mol.  (12.1  g)  a-Beuz- 
le  in  ca.  200  ccm  Toluol  gelöst  und  dazu  1  Mol.  (13.5  g) 

hinzugesetzt.  Die  Lösung  ist  anfangs  farblos,  wird 
ch  rasch  gelb,  und  nach  2  Tagen  beginnt  sich  bereits  ein 
er  Körper  abzuscheiden,  dessen  Menge  nach  und  nach 
ach  2  Wochen  wurde  die  Lösung  abgegossen  und  der 
Alkohol  umkrystallisirt.  Da  dieser  Körper  mit  Schwefel 
ist,  so  muss  das  Umkrjstallisiren  aus  verdunutem  Alkohol 
e    wiederholt   werden.     Nach   viermaliger  Krystallisation 

IX.  zjazdu  przyrodn.  polsk.  Krak6w 
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erhilt  mao  Blittohen,  die  aof  den  ersten  Blick  an  das  bei  154—155^ 
sehmelzeDde  Thiocarbanilid  erioDern. 

C13H11N9S.    Her.  C  68.42,  H  5.26,  N  12.28,  S  14  04. 

Gef.  »  68.27,  »  5.24,  »   12.58,  y>    13.97. 

Der  hier  erhaltene  Körper  ist  also  ein  symmetrischer  Diphenyl^ 
salfoharnstoff  oder  Thiocarbanilid  von  der  Formel: 

CcHs.NH.CS.NH.Cft. 

Die  Aosbeote  an  diesem  Körper  ist  eine  ziemlich  gute  und  beträgt 
etwa  40—50  pCt.  der  theoretischen. 

Orthotolylsenföl  aud  Benzaldoxime.  Eine  Mischung  von 
Beozaldoxim  und  o-ToIylsenf5l  in  molekularen  Mengen,  in  Benzol 
aufgelöst,  wurde  14  Tage  bei  Zimmertemperatur  gehalten.  Die  tief- 
gelb gewordene  Lfosung  wurde  bis  zum  Aufkochen  des  Benzols  erwftrmt 
und  in  einer  Schale  zur  langsamen  Verdunstung  des  Benzols  hingestellt. 
Es  wurde  ein  nach  einiger  Zeit  fast  vollständig  erstarrendes  Oel  er- 
balten. Der  feste  Körper  wurde  viermal  aus  Alkohol  von  95^  Tr.  um- 
krjstallisirt  wobei  man  kurze,  feine^  schimmernde  Nfidelchen  vook 
Schmp.  166--168<>  erhielt 

Ci4H,iN«S.    Ber.  C  69.42,  H  5.78,  N  11.57,  S  13.22. 
Gef.  »  69.39,  »   G.25,  »  11.33,  »  12.99. 

Der  also  hier  erhaltene  Körper  entspricht  der  Formel: 
o-CHj.UHi.NH.CS.NH.CeHj, 
ist  aber  nicht  mit  dem  Pbenjiorthotolylsulfoharnstoff  identisd),  welcher 
von  6.  Staats')  in  Gestalt  langer,  bei  139"  schmelzender  Nfidelcbei> 
durch    unmittelbare    Vereinigung    von    Anilin    mit    o-Tolylsenföl    in* 
alkoholischer  Lösung  erhalten  wurde. 

Die  Differenz  der  Schmelzpunkte  (167— 139»  =  28<*)  schliesst  die 
Möglichkeit  einer  Verunreinigung  oder  eines  Beobachtungsfehlers  aus, 
und  lisst  die  Vermuthnng  über  einen  stereoisomeren  oder  tautomereiv 
Bau  dieser  und  der  weiter  erhaltenen  Verbindungen  aufkommen. 

Paratolylsenföl  und  Benzaldoxim.  Ein  molekulares  Ge- 
menge von  c<- Benzaldoxim  und  p-TolylsenfÖl,  in  Tolnol  gelöst,  wurde 
aber  2  Wochen  bei  Zimmertemperatur  gebalten.  Der  ausgeschiedene 
kleinkrystallinische  Körper  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  aus^ 
Alkohol  umkrystallisiit.  Bei  den  anfänglichen  Krystallisationen  wird 
Schwefel  ausgeschieden;  nach,  der  vierten  Krystaliisation  wurden  reine,, 
weisse,  bei  176 — 178^  schmelzende,  derbe  Nadeln  erhalten. 
CiBuNiS.  Ber.  C  69.42,  H  5.78,  N  11.57,  S  12.22. 
Gef.  »  69.46,  >  6.28,  *    11.50,  »   13.21. 

0  Diese  Berichte  13,  137  [1880]. 
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In  dieBem  Falle  wurde  also  ein  Körper  erhalten,  welcher  der  Formel 
l).CHi.C«H4.NH.CS.NH.C«H5 
enUpricbt,    aber  mit  Phenyl /^-TolyUalfoharnstoff  nicht  identisch   ist. 
Die  Ausbeute  ist  hier  recht  got  und  beträgt  etwa  60 — 70  pCt.     Ausser 
Schwefel  wurden  keine  Nebenproducte  bemerkt. 

Nach  O.  Staats')  schmilzt  FaratolylphenylsulfohaniBtoff  bei 
136— 137^  Bei  W.  Oebhardt')  ist  dieser  Schmelzpunkt  auf  Ml» 
angegeben,  und  von  W.  Marckwald')  wird  er  zu  142®  corrigirt, 
wobei  der  Letztere  hier  keine  Isomerie  der  stabilen  und  labilen  Körper 
vermnthet. 

Die  Differenz  der  Schmelzpunkte  des  von  mir  erhaltenen  und 
des  von  Marckwald  beschriebenen  Körpers  f&Ut  auf  und  lässt  eine 
Stereoisomerie  oder  eine  Tautomerie  vermuthen. 

Phenylsenföl  und  Campheroxim.  Aus  einem  in  Benzol 
gelösten  molekularen  Gemenge  von  Campheroxim  (Schmp.  118^)  und 
Phenylsenföl  scheidet  sich  nach  mehrmonatlichem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur im  verschlossenen  Kolben  am  Boden  eine  geringe  Menge 
eines  krystallinischen,  mit  Schwefel  verunreinigten  Körpers  ab.  Nach 
zweimaligem  Dmkrystallisiren  aus  Alkohol  werden  weisse  Blüttcheu 
und  derbe  Nadeln,  welche  bei  150  — 152<^  schmelzen,  erhalten. 

Zu  demselben  Resultate  gelangt  man  rascher  durch  Erwärmung 
der  obengenannten  Lösung  in  Benzol  am  RfickflusskOhler.  Nach  dem 
Abdampfen  erhält  man  eine  harzige,  fadenziehende  Masse,  die  nach 
zweimaligem  Dmkrystallisiren  aus  Alkohol  eine  kleine  Menge  von  bei 
145®  erweichenden  und  bei  150—152®  schmelzenden,  derben  Nadeln 
ergiebt. 

CtHmNjS.    Ber.  C  70.84,  H  8.88,  N    y.73,  S  11.10. 
Gef.  »  70.73,  »  8.07,  *    10.40,   »  10.64. 

Die  obigen  Resultate  entsprechen  annähernd  der  Formel: 
CioHn.NH.CS.NH.CeHft. 

Nach  H.  Goldschmidt  und  L.  Schulhof^)  schmilzt  ein  Körper 
von  obiger  Formel,  d.  h.  PheDylcampbylsulfohamstoff,  aber  bei  118^, 
also  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  als  der  von  mir  dargestellte. 

Die  Ausbeute  ist  in  diesem  Falle  sehr  gering,  und  bei  der  Reaction 
wurden  mehrere,   bisher  nicht  untersuchte  Nebenproducte  beobachtet. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

Lemberg,  December  1903.    K.  K.  techn.  Hochschule. 

')  1.  c.  S)  Diese  Berichte  17,  3085  11884]. 

^)  Diese  Berichte  85,  8099  [1892].         *)  Diese  Bcriobte  19,  712  [1886]. 
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26.    Karl  Ijöff  1er:   Derivate  des  a-Picolyl- 
und  a-Picolylmetliyl-Alkins. 

(Aas  dem  chemischen  Institnte  der  TJniyersiUt  Breslau) 

[I.  TheiL] 

(Biogegaogen  am  11.  November  1903.) 

EinwirkoDg  rauchender  Jodwageeratoffsfiare 
auf  a-Picolylalkio. 

Das  o-Picol jlalkiD ,  C7H9NO,  worde  nach  den  Angaben  A.  La- 
denbarg^s  0  ^^^  a-Picolin  und  Paraformaldehyd  dargestellt.  Durch 
Einwirkung  rauchender  JodwaBserstofTsfiare  auf  Picolylalkin  Usst  sich 
die  Hydroxylgruppe  leicht  durch  Jod  nach  folgender  Gleichung  er- 
setzen: 

CftHiN.CtHi.OH-f-HJ  =  C*H4N.CäH4.J-+-H,0. 

Man  Terföhrt  folgenderwaassen :  a-Picolylalkin  wird  mit  der  fSnf- 
fachen  Menge  rauchender  JodwasserstolTsäure  und  etwas  rothem  Phos- 
phor im  geschlossenen  Rohr  8-10  Stunden  auf  120~130<^  erhitzt. 
Der  schwach  gefärbte  Rohreoinhalt  wird  mit  Wasser  verdQnnt,  filtrirt 
und  dadurch  vom  unangegrifTenen  Phosphor  getrennt  Die  klare  Lö- 
sung wird  mit  concentrirter  Pottaschelösung  unter  steter  Kühlung  ver- 
setzty  worauf  sich  nach  eingetretener  Neutralisation  das  Jodid  als  spe- 
cifisch  schweres,  schwach  gelbliches  Oel  am  Boden  abscheidet  Die 
Base  wird  mit  Aether  extrahirt  und  mit  geschmolzenem  Kalium- 
carbonat  getrocknet  Verdunstet  man  den  Aether  im  Vacuum,  so 
hinterbleibt  die  Base  als  leicht  flüssiges,  gelbliches  Oel,  das  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  ist  und  einen  unan- 
genehmen Oeruch  hat  Sie  wirkt  stark  reizend  auf  die  Augen  und 
Nasenschleimhäute.  Die  freie  Jodbase  kann  nicht  destillirt  werden, 
da  sie  sowohl  bei  gewöhnlichem  Druck,  als  auch  im  Vacuum  durch  Er- 
wärmung eine  Umwandelung  in  einen  schön  krystallisirenden,  festen 
Körper  erleidet,  mit  dem  sie  isomer  ist.  Die  Zusammensetzung  wurde 
durch  Analyse  der  Salze  bestimmt.  Das  chlor-  und  jod-wasserstoff- 
sanre  Salz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  ausserordentlich  leicht  löslich 
und  eignen  sich  wenig  zur  Analyse,  da  sie  schwer  zu  reinigen  sind. 

Das  Pikrat,  CyHsNJ,  C«H|(N09)3.0H,  erhfilt  man  ans  der 
ätherischen  Losung  der  Base  auf  Zusatz  einer  fitherischen  Pikrinsfinre- 
lösuDg  als  schwer  löslichen,  krystallinischen  Niederschlag.  Aus 
heissem  Benzol  amkrystallisirt,  bildet  die  Substanz  stark  licbtbrechende, 


9  Ann.  d.  Cham.  301,  124. 
BmiOitB  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIL  1 1 
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kurze  Prisinen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  <1^  löslich  sind. 
Schmp.  111— 112«. 

0.2005  g  SbBt.:  21  ccm  N  (14o,  754  mm).  \ew 

Ben  N  12.12.    Gef.  N  12.22.  5t. 

Das  PUtinsali,  (CrHsNJ.HCOsPtCU,  föllt  auf^  Zoeats  Fon 
Platinchlorid  zu  der  salzsauren  Lösung  als  dankelrother,  fos^io  krysfal- 
lisirter  Niederschlag  aus.  Beim  Umkrystallisiren  zersef.  tzt  es  sich. 
Das  direct  ausgefallene,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Salz  war 
analysenrein.  Es  bräunt  sich  bei  148^  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  149—150». 

Bor.  Pt  22.25.     Gef.  Pt.  22.18. 

Das  Jodid  wurde  bereits  von  Wilhelm  Eoenigs  und  Gustav 
Hoppe*)  dargestellt,  indem  sie  ein  Gemisch  von  a-Picolylalkin, 
rothem  Phosphor  und  constant  siedender  Jodwasserstoffsänre  am 
Rückflusskuhler  kochten.  Nfibere  Angaben  über  die  Eigenschaften 
der  isolirten  Base,  sowie  ihrer  Salze  liegen  nicht  vor. 

Umwandelung  der  flussigen,  jodhaltigen  Base 
in  ein  festes  Pyridoniumjodid. 
Im  vorhergehenden  Theile  wurde  bereits  auf  die  ephemere  Natur 
der  freien  Jodbase  hingewiesen.  Erwärmt  man  die  ölige  Base  eine 
Zeit  lang  auf  dem  Wasserbade,  so  bemerkt  man,  wie  dieselbe  zu- 
sehends zähflüssiger  wird;  es  entsteht  ein  Syrup,  der  getrübt  ist. 
Beim  Rühren  wird  die  Masse  immer  dicker  und  endlich  teigartig. 
Setzt  man  nun  Alkohol  zu,  so  geht  der  flüssige,  noch  unveränderte 
Theil  in  Lösung,  während  ein  anderer  Theil  sich  flockenartig  ab- 
scheidet. Letzterer  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen^ 
schwach  gelblichen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  aus. 
Diese  Umwandelung  erfolgt  auch,  wenn  man  die  Base  einige  Tage  an 
der  Luft  stehen  lässt.  Sie  wird  mit  der  Zeit  eine  völlig  feste,  amorphe 
Masse,  die,  aas  Wasser  umkrystallisirt,  die  oben  beschriebenen  Ery- 
stalle  bildet.  Nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  wurde  der  Körper 
analysi't,  und  die  gefundenen  Zahlen  stimmten  auf  die  Formel  des 
flussigen  Jodids,  CrHeNJ.     Schmp.  211— 213^ 

0.1824  gSbst.:  0.1826  g  AgJ.  —  0.1750  g  Sbst:  0.2310  g  CO,,  0.0584  g 
0.1507  g  Sb^t.:  8.3  ccm  N  (15.5«,  741  mm). 

CtHsNJ.    Ber.  C  86.05,  H  8.43,  N  G.Ol,  J  54.4. 
Gef.  »  36.00,   »  3.73,  »  6.31,  »  54.1. 

entstandene  feste  Körper  ist  daher  mit  der  flüssigen   Base 
rerhält  sich  aber  vollständig  verschieden  von  jener.     So  ist 

se  Berichte  35,  1343  [1902]. 
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derselbe  in  Wasser  leicht  löslich  ond   unlöslich  in  Aetner,  während 
dies  bei  dem  flüssigen  Jodid  gerade  umgekehrt  der  Fall  ist 

Die  wässrige  LösoDg  reagirt  neatral  nnd  giebt  mit  Silbemitrat 
eine  directe  Fällung  von  AgJ,  wie  darch  eine  vergleichende  Jodbe^ 
stimmnng  nach  Carins  gefunden  wurde.  Aus  dem  ganzen  Verhaltenr 
dieses  Salzes  mnsste  man  zunächst  auf  ein  jodwasserstofTsaures  Salz 
scbliessen,  das  durch  intramolekulare  Umlagemng  aus  der  flüssigen 
Base  entstanden  war,  ein  Vorgang,  wie  er  ganz  analog  von  Hofmann') 
beim  Jodconiin  beobachtet  wurde,  das  sich  beim  £rhitzen  in  ein  jod;- 
wasserstoffsanres  Salz  nach  der  Gleichung:  CgHieJN  »:  CgHisN.HJ 
umlagert  Hier  ergaben  sich  bei  einer  ähnlich  zueammeogesetzten 
Base  analoge  Erscheinungen,  sodass  man  zur  Annahme  einer  Um- 
Wandelung  in  ein  jodwasserstoffsaures  Salz  gedrängt  wurde.  In  diesem 
Falle  musste  sich  ein  jodwasserstoffisanres  Vinjlpjridin  nach  folgen- 
dem Schema  bilden: 

CftHiN.CHj.CHjJ«  C6H4N.CH:CH8,HJ. 

Der  durch  Umwandelung  entstandece  Körper  sollte  daher  beim 
Uebersättigen  mit  Alkali  färbloses  Vinjlpjridin  abscheiden.  Dies 
war  nun  nicht  der  Fall,  eondern  die  wässrige  Lösung  färbte  sich  auf 
iSusatz  von  Alkali  roth,  und  bei  stärkerer  Concentration  schieden  sich 
braunrothe  Flocken  eines  Farbstoffes  aus.  Eine  Abscbeidang  von 
Vinjlpjridin  war  nicht  za  sehen.  Die  Unilagerung  masste  daher  in 
einem  anderen  Sinne  verlaufen  sein.  Gerade  das  Auib-eten  des  Farb- 
stoffes beim  Uebersättigen  mit  Kali  gab  Anlass,  auf  die  Bildung  von 
Pjridonium Verbindungen  zu  schlieseen.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Jod- 
alkylate  des  Pyridins  und  Chinolins  durch  Erwärmen  mit  Kali  oder 
feuchtem  Silberoxjd  Farbstoff'e  bilden  und  nicht  die  freien  Pjridonium- 
hjdrate.  Derartige  Beobachtungen  wurden  gemacht  von  O echsner 
de  Coninck*),  Hoogewerff  u.  van  Dorp*)»  Decker*),  M.  Scholtz*) 
u.  A.  Nun  hatten  besonders  die  Arbeiten  vonMerling^)  »Ueberdas 
Verhalten  des  Dimethjlpiperidins  und  verwandter  Basen  gegen  Chlor- 
wasserstoff«, ferner  die  Sjnthesen  des  Pjrrolidins^aus  ^-Chlorbutjl- 
amin  und  des  Piperidins  aus  c-Chloramjlamin  von  GabrieP)  und  die 
Arbeiten  von  W  illstätter^)  »Ueber  die  Umwandelung  halogenh altiger 
monocjclischer  Tropinbasen  in  bicjclieche  Tropanuiethjlammonium- 
salze«   gezeigt,   wie  leicht  in  solchen  halogenhaltigen  Basen  der  drei- 


0  Diese  Berichte  18,  5  nnd  109  [ISS&l 

*)  Compt.  rend.  102,  1470.    •)  Reo.  trav.  chun.  8,  837.^ 

*)  Diese  Berichte  25,  8826  [1892].    »)  Diese  Berichte  31,  414  [1S98]. 

^  Ann.  d.  Cbem.  264,  415. 

1)  Diese  Berichte  24,  8281  [1891];  25,  415  [1892]. 

•)  Ann.  cL  Chem.  817,  807. 
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werthige  StickßtoflF  darch  Anlagerung  des  Halogenalkjls  onter  Ring- 
6chlü8B  in  den  fonfwerthigen  Stickstoff  dorch  Bildung  von  Ammoniam- 
verbindnngen  übergeht.  Es  war  daher  naheliegend,  eine  derartige 
Reaction,  welche  R.  Will  stätter  »inframolekulare  Alkylirung«  nennt, 
auch  hier  anzunehmen,  da  dieselbe  sowohl  bei  der  freien  jod-  als 
auch  brom-haltigen  Base,  wie  später  geielgt  werden  wird,  verhältniss- 
mässig  leicht  und  ohne  Erwärmung  eintritt.  Der  Vorgang  ist  daher 
so  £u  formuliren: 

CH.CH:C-CH«  CH.CH:C.CH2 

CH.CH:N    CH,  ^      CH.CH:N.CH,' 

J  J 

Es  lagert  sich  ebenso  wie  Aethjljodid  u.  a.  Alkjljodide  die  halog^i- 
haltige  Seitenkette  unter  Ringschluss  an  den  dreiwerthigen  Stickstoff 
unter  Bildung  eines  Pjridoniumjodides,  das  alle  den  Jodalkylaten  des 
Pyridins  und  Chinolins  eigenthOmlichen  Eigenschaften  zeigt;  so  das 
typische  Verhalten  gegenfiber  Alkalien.  Man  muss  daher  die  Reaction 
in  diesem  Sinne  auffassen. 

Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsänre    au 
Picolylalkin. 

Bromwasserstoffsänre  wirkt  in  analoger  Weise  auf  dajt  Alkin 
ein.  Zur  Darstellung  wird  Picolylalkin  mit  der  fünffachen  Menge 
rauchender  Bromwasserstoffsänre  und  wenig  rothem  Phosphor  im  ge- 
schlossenen Rohr  8^10  Standen  bei  125^  erhitzt.  Die  Röhren  öffnen 
sich  ohne  Druck.  Der  verdünnte  Inhalt  wird  filtrirt  und  unter  guter 
Kühlung  mit  Pottaschelösung  übersättigt.  Die  Lösung  trübt  sich  und 
scheidet  ein  schweres,  gelbbraunes  Oel  am  Boden  ab.  Man  schüttelt 
drei  Mal  mit  Aether  aus  und  trocknet  mit  geschmolzenem  Ealiumcar- 
bonat.  Verdunstet  man  den  Aether  an  der  Luft  oder  besser  im 
Vacuum,  so  hioterbleibt  die  bromhaltige  Base  als  gelbbraunes,  leicht- 
flüssiges Oel  von  stechendem,  die  Schleimhäute  stark  reizendem 
Geruch.  Die  Base  lässt  sich  nicht  durch  fractionirte  Destillation 
reinigen,  da  sie  sich  ebenso  wie  die  jodhaltige  Base  beim  Erwärmen 
umlagert.  Man  erhält  sie  jedoch  ziemlich  rein,  wenn  man  sie,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  dem  sie  sehr  leicht 
ohne  wesentliche  Zersetzung  flüchtig  ist.  Doch  darf  die  Menge  der 
angewandten  Base  nicht  zu  gr«ss  sein,  da  sich  sonst  ein  Theil  der- 
selben unter  grosser  Wärmeentwickelung  explosionsartig  in  den  iso- 
meren Körper  umlagert.  Das  Bromid  ist  sehr  leicht  flüchtig,  und  die 
Destillation  dadurch  bald  beendet.  Es  schwimmt  als  wasserklares 
Oel  am  Boden  des  Destillates  und  lässt  sich  leicht  durch  Aether  eztra- 
hiren.     Beim    Verdunsten    der   getrockneten    Lösung   hinterbleibt   die 
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Bue  als  farbloses,  leicht  flOssiges  Oel,  das  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  ond  Aether  leicht  löslich  ist. 

Aasbente:  Aas  15  g  Alkin  22  g  Bromid. 

Eine  Analjse  des  durch  Wasserdampf  gereinigten  and  mit  Kaliam- 
earbonat  getrockneten  Bromids  ergab  folgende  Werthe: 

0.3666  g  Sbst:  0.3671  g  AgBr  (Garias).  —  0.1894  g  Sbst:  Id.Occm  N 
(18^  762.8  mm). 

CrHgNBr.    Her.  Er  43.00,  N  7.53. 
Gef.   »    42.31,  »   7.95. 

So  anbest&ndig  die  freie  Base  ist,  Ifisst  sie  sich  doch  in  Form  ihrer 
Salxe  lange  Zeit  ohne  Zersetzung  aafbewahren.  Das  salssaore  and 
bromwasserstoffsanre  Salz  sind  in  Wasser  ond  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  nnd  zerfliesslicb,  eignen  sich  daher  nicht  zam  Analysiren. 

Das  Platindoppelsalz,  (C7H8BrN.HCl)tPtGl|,  erhält  man 
aas  der  w&ssrigen,  salssanren  Lösnng  darch  Zasatz  von  Platioehlorid 
als  fleischfarbigen,  amorphen  Niederschlag,  der  in  Wasser  and  Al- 
kohol anlöslieh  ist.  Er  erwies  sich  nach  genflgendem  Waschen  and 
Trocknen  als  analysenrein.  Schmp.  171  —  172®. 
0.2105  g  Sbst:  0.0529  g  Pt 

Ber.  Pt  24.9.    Gef.  Pt  25.10. 

Das  Pikrat,  CsHiN.Ci H4Br,C6Ht(NOt)t.OH,  erhfilt  man  darch 
Zugabe  einer  fitherischen  Pikrinslorelösang  za  einer  solchen  der  Base 
als  gelbe  Trobang,  die  sich  bald  anter  Abscbeidung  von  Erystallen 
an  den  Wänden  klärt.  Man  krystaliisirt  vortheilhaft  aas  Benzol  am, 
da  das  Salz  in  kaltem  Benzol  kaam,  in  heissem  leicht  löslich  ist  Beim 
langsamen  Erkalten  scheidet  es  sich  in  prächtigen,  rosettenförmig  an- 
geordneten, largen,  gelben  Spiessen  ans.  Schmp.  95—96®. 
Ber.  Br  19.25.    Gef.  Br  18.88. 

.Umwandelang  des  flössigen  Bromides  in  das  isomere 
Pyridoninm  bromid. 

CH.CHrC.CHf CH.CHrC.CH, 

CH.CH.N  CH,  ^     CH.CHiN.CHa 

Br  Br 

Lfisst  man  die  freie,  bromhaltige  Base  1 — 2  Tage  bei  Zimmertem- 

peratar  stehen,  60  wird  die  anfangs  leicht  flussige  Substanz  zasehends 

eonsistenter.     Die    Base   trfibt   sich    unter  Ausscheid uog   eines    festen 

'Körpers  and  wird  endlich  zäh  und  dick,  ohne  den  Geruch  des  flussigen 

«omides  vollständig  an  verlieren.    Rührt  man  mit  absolutem  Alkohol 

in,  so  scheidet    sich    der  feste  Körper    in  Form  weisser  Flocken  ab, 

während  ein  Theii»  das  unveränderte  Bromid,   in  LösuDg  gebt.     Man 


Digitized  by 


Google 


166 


Bangt  ab,  wäscht  mit  Alkohol  und  Aether  Dach  und  erhält  so  ein 
scbneewei^seB  Pulver.  Lost  man  dieses  io  wenig  kaltem  Wasser,  setst 
60  lange  Alkohol  zu,  bis  Ausscheidung  von  kleinen  Nadeln  erfolgt, 
und  löst  diese  wieder  durch  Erwärmen  auf,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten prachtvolle,  farblose  Spiesse  ans,  die  theilweise  federartige 
Strnctur  zeigen.  Dieselbe  Umwandelnng  erleidet  das  Bromid  in  con- 
centrirter,  alkoholischer  nnd  ätherischer  Lösang,  nur  rerhältnissmässig 
langsamer.  Das  Salz  enthält  ein  Molekül  Ery  stall  wasser,  das  bei 
100^  leicht  weggeht.  Schmelzpunkt  des  getrockneten  Salzes  226 
—2270. 

0.3958  g  SbsL  (bei  lOO^  getrocknet):  0.0351  g  HsO.  —  0.4175  g  Sbst.: 
0.3908  g  AgBr. 

CiHaNBrn-HaO.    Ber.  HjO  8.83,  Br  39.21. 
Gef.     »      8.86,    »    39.80. 

0.1820  g  Sbst.  (bei  100^  getrockneO:  0.1315  g  AgBr. 
CTUöNBr.    Ber.  Br  43.00.    Gef.  Br  42.50. 

Das  Pyridoniumbromid  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
sehr  schwer,  in  Aether  unlöslich.  Es  verhält  sich  ganz  so  wie  das 
entsprechende  Jodid.  Alkalien  färben  die  Lösung  roth;  bei  stärkerer 
Concentration  scheiden  sich  rothbraune  Flocken  eines  Farbstoffes  aas, 
der  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Mit  feuchtem  Silberoxyd 
findet  Umsetzung  zn  Bromsilber  statt,  das  Filtrat  reagirt  basisch  and 
ist  tief  roth  gefärbt.  Auch  hier  tritt  das  typische  Verhalten  der  Jod- 
alkylate  des  Pyridins  hervor,  und  man  kann  wohl  mit  Recht  auf  die 
Bildnng  wahrer  Pyridoniumkörper  schliessen. 

Bildnng  des  Pyridoniumjodids  aus  dem  Bromid. 
Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  des  Pyridoniumbromids  Jod- 
kaliumlösung, so  fällt  bei  längerem  Stehen  das  Pyridoniumjodid  kry- 
stallinisch  aus.  Wenn  man  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  erhält 
man  gelbliche,  buscheiförmig  verwachsene  Spiesse.  Die  Umwandelang 
erfolgt  fast  vollständig,  da  das  Jodid  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich ist.  Man  kann  also  auch  so  zu  dem  Pyridoniumjodid  gelangen. 
0.1660  g  Sbst.:  0.1673  g  AgJ  (Carius).  -  0.2321  g  Sbst.:  0.3054  g 
CO,,  0.0770  g  H|0. 

OyHaNJ.    Ber.  J  54.50,  H  3.44,  C  36.05. 
Gef.  »  54.45,    »  3.6S,  »  35.81. 

Das  Pyridoni  um  Chlorid  erhält  man  aus  einer  wässrigen  Lösung 
des  Bromids  durch  Umsatz  mittels  feuchtem,  frisch  gefälltem  Silber- 
chlorid bei  längerem  Stehen  in  der  Wärme.  Man  sangt  vom  Halogen- 
silber ab  und  dampft  die  farblose  Lösung  ein.  Aus  absolutem  Al- 
kohol erhält  man  es  in  gut  ausgebildeten,  verwachsenen  Prismen,  die 
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in  ihrer  Form  dem  Jodid  Shnlich  sind.  Im  kalten  Wasser  fiosserst 
leicbt  loslich,  nicht  so  leicht  in  Alkohol,  anlöslicb  in  Aether.  Es 
enth&lt  ein  Molekfil  Krystallwasser.  Schmelzpunkt  des  getrockneten 
Salzes  175^ 

0.0993  g  Sbat  (bei  110^  getrocknet):  0.0110  g  HjO.  —  0.2701  g  Sbst: 
0.2411  g  AgCl. 

CrHsNCl  +  HfO.    Ber.  HjO  11.28,  Ci  22.24. 
Gef.     »      11.08,   »  22.08. 

Der  Chlorgehalt  wurde  durch  direete  Fällung  der  Salpetersäuren 
Losung  bestimmt. 

Das  Flatindoppelsalz,  (C7H8NCl)2FtCl4,  erhält  man  als  ein 
feines,  amorphes  Fnlver  durch  Zusammenfugen  der  wässrigen  Losungen 
beider  Salze.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  geht  leicht  durch's 
Filter.  Es  konnte  nicht  krjstallisirt  erhalten  werden.  Verkohlt  all- 
mählich, ohne  zu  schmelzen. 

Ber.  Pt  31.32.    Gef.  Pt  30.93. 

1 
Einwirkung  yon  Alkjlaminen  auf  die  flüssige,  brom- 
haltige Base. 
In  der  Seitenkette  amidirte  Pyridine  wurden  bereits  von  F.  Knnd- 
sen')   durch  Einwirkung    von    Aminen   aaf   Bromcollidin    gewonnen. 
Bei  folgenden  Versuchen  wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen.     Das  ans 
Picoljlalkin    durch  Einwirkung   rauchender  Bromwasserstoffsäure   er- 
haltene, flüssige  Bromid  wurde    mit    den  entsprechenden  Aminen   auf 
100—125^  erhitzt,    wobei  glatt  ein  Austausch    des  Broms    gegen    den 
entsprechenden  Alkyläminrest  stattfindet: 

CsHiN.CHi.CHf.BrH-RjNH  =  CjHiN.CHjCHt.NRijHBr. 
Die  Reaction  wurde  zuerst  am  Diäthjlamin  studirt,  da  hier  nur  ein 
einziges  Reactionsproduct  entstehen  konnte,  während  sich  bei  primären 
Aminen  leicht  Gemische  Ton  secundären  und  tertiären  Basen  bilden. 

a-Diäthylaminoäthjl-pyridin,  CftHiN.CjHi.NCCiHj)^ 
Das  flüssige  Bromid,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Ver- 
dansten  des  Aethers  im  Vacuum  gewonnen,  wird  mit  etwas  mehr  als 
der  molekularen  Menge  Diäthylamin  in  der  fünffachen  Menge  abso- 
luten Alkohol  gelöst;  es  findet  keine  Erwärmung  statt.  Man  erhitzt 
im  geschlossenen  Rohr  durch  10— 12  Stunden  bei  100^  Nach  dem 
Erkalten  ist  die  Röhre  von  einer  Menge  farbloser,  glänzender  Blätt- 
chen erfallt  Die  Röhren  öffnen  sich  ohne  Druck.  Man  filtrirt  von  dem 
in  reichlicher  Menge  ausgeschiedenen  Dlätbylaminsalz  ab  und  destillirt 
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den  Alkohol  ab.  Der  RSckstand  wird  in  Wasser  gettSst  und  so  lange 
mit  Weinsäure  versetzt,  bis  die  Lösung  schwach  sauer  reagirt.  Die  Di- 
&tbjlaniinbase  ist  vollständig  in  Lösung  gegangen,  während  die  schwach 
basischen,  bromhaltigen  Nebenproducte  ungelöst  bleiben  und  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  werden  köoDen.  Das  weinsanre  Salx 
wird  mit  Alkali  zerlegt,  wodurch  sich  die  freie  Base  als  rothbraune 
Schicht  abscheidet.  Die  Base  wird  mit  Aether  oder  Chloroform 
extrahirt,  mit  geschmolzenem  Kalinmcarbonat  getrocknet  nud  nach- 
her fractionirt. 

Die  Hauptmenge  sott  bei  229  —  232^  uncorr.  Die  Base  war 
schwach  gelb,  leicht  flussig  und  von  starkem^  durchdringendem  Gemch, 
der  beim  Stehen  im  Vacnum  verschwand  und  in  einen  nicotinartigen 
überging.  Da  vermnthet  wurde,  dass  bei  der  hohen  Temperatur  eine 
Abspaltung  von  Diäthylamin  eintritt,  wurde  die  Base  im  Vacnum  de- 
stillirt  nnd  so  als  farblose,  bei  115 — 116^  unter  13  mm  Druck  siedende 
Base  erhalten,  welche  den  Geruch  des  Nicotins  zeigte.  Die  in  Wasser, 
Alkohol,  Chloroform,  Aether  leicht  lösliche  Verbindung  ist  eine  zwei- 
säurige,  ditertiäre  Base  und  liefert  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Ausbeute:    15  g  Bromid,  8—9  g  Base. 

0.1478  g  Sbat.:  0.4006  g  COj,  0.3163  g  flsO. 

CiiHisNi.     Ber.  C  74.16,  H  10.11. 
Gef.  »  78.90,  »    10.24. 

Das  salz  saure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  und  konnte  weder  aus 
Wasser  noch  Alkohol  schön  krystallisirt  erhalten  werden.  Aus  ab- 
solut-alkoholischer Lösung  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  trocknen» 
Aether  als  nicht  ganz  rein  weisses  Pulver.  Es  ist  sebr  zerfliesslich^ 
weshalb  von  einer  Analyse  abgesehen  wurde.     Schmp.  172 — 173®. 

Das  Platinchloriddoppelsalz,  C5H4N.C8H«.N(C8H6)2.2HC1. 
PtCU,  erhält  man  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Fällen  mit 
Platinchlorid  als  pulvrigen,  oiange  gefärbten  Niederschlag,  der  sich 
bt'im  Kochen  klar  löst  und  beim  Erkalten  in  schönen,  wie  Gold- 
scbaum  flimmernden  Blätteben  auskrystallisirt.  Schmp.  226®  unter 
Zersetzung. 

Ber.  Pt  33.14.     Gef.  Pt  38.05. 

Das  Golddoppelsalz  fällt  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  salz- 
sauren Lösung  als  flockiger,  eigelber  Niederschlag  aus,  der  sich  beim 
Kochen  klar  löst  und  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  nicht  charakte- 
ristischen Krystallen  ausscheidet.     Schmp.  184*^. 

C|ifli8Ns.2HC1.2AaCl3.    Ber.  Au  45.95.    Gef.  Au  46.10- 

Das  neutrale  Pikrat  erhält  man  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  durch  Zufügen  von  alkoholischer  Pikrinsäurelösnog  in  Form 
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ler,  flimmernder  Bl&ttcheu,    die   io  Wasser,    Alkohol    und  Aether 
leicht  löslich  sind.     Scbmp.  163— 164 ^ 

0.7973  f^  Sbst.:  30  ocm  N  (iS«,  743  mm). 

CiH,8N,.2CeHi(NO,)8.0B.    Ber.  N  17.91.    G«f.  N  17.61. 

Das  basische  Pikrat  wird  erhalten  durch  Zusammenbringen 
der  einem  Moleknl  Base  entsprechenden  Menge  von  einem  Molekfil 
Pikrinsinre  in  alkoholischer  Lösung  und  zwar  Pikrinsäure  xur  Base. 
Das  monopikrinsaare  Salz  scheidet  sich  in  schimmernden  Blittchen 
SOS,  die  bedeutend  leichter  löslich  sind  als  die  des  neutralen  Salzes. 
Setzt  man  zu  dieser  Lösung  noch  Pikrinsäure^  so  scheidet  sich  sofort 
das  Tiel  schwerer  lösliche,  neutrale  Salz  in  BUUtchen  ans.  Der 
Schmelzpunkt  ist  96— 97^  also  bedeutend  niedriger. 
0.2104  g  Sbet:  30.8  com  N  (15^  762  mm). 

Ci,H,8N,.C6H,(N0i),.0H.    Ber.  N  17.20.    Gef.  N  17.18. 

Das  Quecksilbers  alz  erhfilt  man  ans  der  salzsauren  Lösung 
durch  Znsatz  von  viel  Quecksilberchlorid  als  Tr&bung,  die  sich  bald 
imter  Bildung  schöner  Nadeln  klirr.     Schmp.  103— 104^ 

a-Monomethylamino&tbyl-pjridin,  CtH4N.CfH4.NH.CHs. 
Theoretische  Mengen  von  dem  flüssigen  Bromid  und  alkoholischer 
MethjlaminlösuDg  wurden  im  geschlossenen  Rohr  14  Stdn.  auf  100^ 
erhitzt.  Dtr  Röhreninbalt  wurde  eingedampft,  in  Wasser  gelöst,  mit 
Weinsäure  schwach  sauer  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um 
die  bromhaltigen  Producte  zu  entfernen;  dann  wnrde  mit  Kali  die  Base 
abgeschieden  und  die  oben  aufschwimmende  Oelschicht  mit  Aether  eztra- 
hirt  Die  mit  geschmolzenem  Kali  getrocknete  Base  siedet  bei  113  — 
114^  und  30  mm  Druck.  Sie  ist  farblos  und  riecht  wie  die  Di&lhyl- 
imiobase;  sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Die 
•tlzsaure  Lösang  giebt  mit  Natriumnitrit  ein  öliges  Nitrosoprodnct,^ 
wodurch  der  secundfire  Charakter  nachgewiesen  ist. 
0.1914  g  Sbst:  0.4952  g  CO,,  0.1560  g  HjO. 

CsHuNs.  Ber.  C  70.59,  H  8.83. 
Gef.  »  70.56,  »  9.05. 
Das  Platinchloriddoppelsalz  erhält  man  aus  der  salzsauren 
Lösung  durch  Ffillen  mit  Platinchlorid  in  Form  eines  orangerothen 
Niederschlages,  der  sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Erkalten  in 
prachtvollen,  1—2  cm  langen,  gruppenweise  verwachsenen  Spiessei^ 
anskrystallisiH.  Es  enth&lt  2  Molekfile  Erjstallwasser,  die  bei  llO^ 
leicht  weggehen. 

0.4339  g   Sbst    bei    llOO:    0.0263  g   HsO.   —   0.2672  g   trocknes   Salzr 
0j0965g  Pt. 

C8eiiNi.2HCl.PtCm- 2 tq.    Ber.  HjO  6.18,  Pt  33.45. 

Gef.      »     6.06,    »    33.57. 
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Das  Oolddoppelsalz    wird    aus  der   salzsauren  Losang  darc 
Zugabe  von  Goldchlorid  als  flockiger,  eigelber  Niederschlag  gefallt,  de! 
sich  beim  Kochen  klar  lost  und  beim  Erkalten  in  kleinen,  ver; 
nen  Nadeln  auskrystalllsirt.     Schmp.  205 <^  unter  Zersetzung. 
0.2229  g  Sbst:  0.1071  g  Au. 

G8Hi9Ns.2HC1.2AuCl8.    Ber.  An  48.90.    Gef.  Au  48.04. 
Das  neutrale  Pikrat  erbfilt  man  auf  Znsatz  alkoholischer  Pi- 
Eilkoholischen  Lösung  der  Base;  aus  Alkohol  um- 
s  glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Aether 
eicht  löslich  sind.     Schmp.  193—1940. 
com  N  (110,  758  mm). 

a«(N0,)3.0B.     Ber.  N  18.85.    Gef.  N  18.97. 
Pik  rat  erhält  man  durch  Zusammenbringen  mo- 
krinsäure   and   Base  in  alkoholischer  Lösung  in 
>naler  Prismen.     Schmp.  137— 138^ 
.4  ccm  N  (16®,  758  mm). 
l>(NOf)s.OH.     Ber.  N  19.18.    Gef.  N  19.05. 

thyl-pyridin,  C5H4N.CHt.CH8.NH,. 

sfierigsten  lässt  sich  das  Brom  durch  die  primäre 
Q.  Einmal  muss  die  Temperatur  von  100"^  auf 
n,  und  andererseits  bildet  sich  neben  der  primären 
Menge  durch  Einwirkung  eines  weiteren  Moleküls 
äre  Base  die  secundäre  Base,  die  bedeutend  höber 
i  trennen  ist.      Die  Reaction    verläuft  .folgender- 

H4BrH-NH3  =  C6H4N.C2H4.NH,,HBr, 
:H,.NH,-4-CftH4N.CH4.Br 

—  C5H4N.CH4.NH.C8H4.C5H4N,HBr. 

er  tertiären  Base  in  grösserer  Menge  wurde  nicht 
elen  Versuchen,  u.  a.  auch  mit  verflüssigtem  Am- 
Igenderroaassen  am  besten  arbeiten.  Das  flüssige 
'  10-fachen  Menge  gesättigter,  alkoholischer  Am- 
mden  auf  125^  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  sind 
liehe  Mengen  von  Ammoniumbromid  abgeschieden, 
ut  und  eingedampft,  hinterbleibt  ein  dunkelbrauner 
tem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  versetzt  wird, 
liumbromid,  das  sich  in  geringer  Menge  noch  ab- 
lehmartige  Substanz  ausfällt.  Dieselbe  bildet,  nach 
aal  aus  absolutem  Alkohol  amkrjstallisirt,  schien- 
!  Blättchen  vom  Schmp.   129«. 
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T^^  EiB  ist  das  monobrom wasserstoffsaure  Salz  der  prim&ren  Base, 
'V  ^K  Bich  bei  der  Reaction  bildet  Um  die  Basen  zu  erhalten,  löst  man 
f  den  durch  Abdansten  erhaltenen  Syrap  in  Wasser,  setzt  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  Weinsaure  zn  und  entfernt  die  bromhaltigen 
Producte  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Die  mit  Alkali  abgeschie- 
denen Basen  wurden  mit  geschmolzenem  Kali  getrocknet  und  im  Vacuum 
fractionirt  destillirt.  Das  Quecksilber  stieg  sogleich  auf  90—91*^  bei 
12  mm  Druck.  Die  übergehende  Flüssigkeit  war  wasserklar  und  leicht- 
flüssig. Nachdem  ca.  die  Hälfte  abdestillirt  war,  stieg  das  Quecksilber 
rasch  .auf  190 — 194^  und  es  hinterblieb  nur  ein  geringer  Rest  Die 
übergehende  Flüssigkeit  war  schwach  gelb  gefärbt  und  dickflü^isig. 

Die  bei  91^  siedende  Base  ist  die  primäre,  die  bei  190  —  194^  über- 
gehende die  secnndäre  Base. 

Die  primäre  Base  wurde  nochmals  im  Vacuum  destillirt  und  zeigte 
dann  den  Sdp.  92—93^  bei  12  mm  Druck.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Wasser,  Chloroform;  schwerer  in  Aether.  Sie  färbt  Lakmus 
stark  blau  und  bildet  mit  Salzsäure  Nebel.  Sie  ist  zweisäorig  und 
giebt  2  Reihen  von  Salzen. 

0.1965  g  SbBt:  0  4956  g  CO,,  0.1512  g  H,0. 

C7H10N,.    Ber.  C  68.85,  H  8.20. 
Gef.   »  68.89,  »  8.62. 

Die  Entstehung  des  monobrom  wasserstoffsauren  Salzes 
wurde  bereits  erwähnt  als  Reactionsproduct  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  das  Bromid.  Es  ist  bygroskopisoh  und  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Aus  absolutem  Alkohol  erhält  mnu  es  in  schimmernden 
Blättchen.     Schmp.  129<>. 

0.2247  g  Sbst:  0.2074  g  AgBr. 

CrHioNs.HBr.    Ber.  Br  39.2 j.    Gef.  Br  39.40. 

Das  Platin  salz  ßlllt  in  nicht  zu  verdünnter,  salzsaurer  Lösung 
der  Base  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  in  kleinen  Nadeln  aus.  Aus 
beissem  Wasser  umkrjstallisirt,  erhält  man  es  in  prachtvollen,  gruppen- 
weise verwachsenen  Spiessen  oder  in  langen,  parallel  verwachsenen 
Nadeln.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  232—233^  und  enthält 
2  Mol.  Krjrstallwasser,  die  bei  110^  leicht  weggehen. 

0.3477  g  Sbst,:  0.0186  g  BjO.  —  0.3477  g  Sbst.:  0.1184  g  Pt. 
C7HioN8.2HGl.PtCl4-+-2aq.    Ber.  H9O  5  63,  Pt  34.30. 

Gef.      »     535,    »    34.06. 

0.2308  g  getrocknetes  Salz:  0.0840  g  PU 

C7H,oNs.2HCl.PtCU.    Ber.  Pt  36.7.    Gef.  Pt  36.4. 
Das  Pik  rat  erhält  man  aus  der  ätherischen   Lösung  durch  Zu- 
satz  ätherischer    Pikrinsäurelösung   in  Form    dicker    Ballen,    die    in 
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kochendem  Alkohol  leicht  löslich  siod.   Aas  letzterem  Solvens  scheitfäen 
eich  centimeterlapge,  gelbe, dünne  N adeln  ab,  die  bei  215— 216'8chmeL  ^tetu 

0.2103  g  Sbst.:  35.0  ccm  N  (I40,  761  mm).|  ^ 


\  \ 


:     Ol HioNa.2 Cg  H>(OH) (NOa)s.    Ben  N  19.62.    Gef.  N  19.58.         ^.^^^^ 

Das  Acetylderivat  eihält  man  durch  Mischen  entsprechender 
Mengen  von  Base  und  Essigsäureanhydrid,  wobei  staike  Erwärmung 
eintritt.  Das  Reactionsproduct  wurde  unter  vermindertem  Druck  de- 
stillirt  und  gab  neben  überschüssigem  Anhydrid  und  Essigsäure  eine  bei 
175^  constant  siedende  Flüssigkeit.  Aus  10  g  wurden  13  g  gewonnen. 
Es  ist  ein  dickes  Oel,  das  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 
Es  reagirt  nur  ganz  schwach  basisch. 

C7H9N2.COCH3.    Ber.  N  17.04.    Gef.  N  17.35. 

Die  Acetoaminobase  erweckte  insofern  Interesse,  als  es  möglich 
erschien,  durch  Condensation  unter  Wasseraustritt  zu  einem  bicjcli- 
sehen  System  zu  gelangen,  in  welchem  in  beiden  Ringen  Stickstofif  an» 
Ringschluss  betheiligt  war.  Eine  solche  Condensation  wurde  tod 
Bisch ler  nnd  Nopierolski')  bei  einem  ähnlich  zusammengesetzten 
Körper,  dem  Phenyläthylacetamid,  C6H6.C9H4.NH.COCH8,  ausge- 
führt. Sie  erhielten  dabei  ein  Derivat  des  Isochinolins.  Die  Aceto- 
aminobase  ist  bis  auf  den  Pyridinring  an  Stelle  des  Benzolringes  analog 
constitnirt. 

CH      CO.CH,  CO.CH,  C.CH^ 

HC,        CH   \nH  ,  CNH  /       ^N 

^  \ 

HC  .   yC         CH2  ,\       CHf  N       \     ^  CHf 

CH      CH2  N      CHa  N      CH| 

Man  konnte  daher  bei  der  Aehnlichkeit  der  Constitution  beider 
RiDgsysteme  auch  ein  analoges  Verhalten  vermnthen.  Die  Versuche« 
welche  mit  PsOs,  ZnCl}  und  rauchender  Salzsäure  als  Wasser  ab- 
spaltende Mittel  durchgeführt  wurden,  ergaben  jedoch  keia  entsprechen- 
des Resultat.  Mit  Salzsäure  wird  glatt  die  Acetylgruppe  abgespalten 
und  die  primäre  Base  regenerirt.  Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen, 
dass  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  und  anderer  Bedingungen  die 
Condensation  gelingt. 

Secundäre  Base,  C5H4N.C2H«.NH.CjH4.C5H4N. 

Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  das  Bromid  in  fast  gleicher  Menge  neben  der 
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primSren  die  secnnd&re  Base,  welche  viel  höher  siedet,  algo  leicht  m 
"jen  ist.     Der  Siedepunkt  liegt  onter  8  mm  Dnick  bei  192^ 

Dag  secand&re  Amin  ist  schwach  gelblich,  dickflüssig,  stark  basisch 
VDd  bildet  mit  Salzsfiare  Nebel.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  ond 
Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether.  Die  Base  iftt  dreisSnrig.  Der 
secondäre  Charakter  wurde  durch  Bildung  eines  Nitrosoderivates  be- 
wiesen. Das  Salzsäure  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  aus 
absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln. 

Das  Platinchloriddnppelsalz  erhftlt  man  sus  der  salzsauren 
Lösung  durch  Platinchlorid  als  orange  geffirbten  Niederschlag,  der 
sich  in  kochendem  Wasser  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen 
Nadeln  auskrjstallisirt     Es  enthält  zwei  Moleküle  Krjstallwasser. 

a2776  g  Sbst.  (bei  IIW:  0.0520  g  H,0.  -  0.1609  g  Sbst.:  0.0544  g  Pt. 
(Ci4Hi7Ns.dHCl)9.dPtGl4  +  2aq.    Her.  H9O  2.09,  Pt  33.99. 

Gef.     »     1.88,   »    33.91. 

Das  Pikrat  gewinnt  man  in  alkoholischer  Lösung  als  einen  dichten, 
gelben  Niederschlag,  der  sich  in  viel  wfissrigem  Alkohol  beim  Kochen 
löst  und  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln  krystallisirt  Schmp. 
182-1 83«. 

0.1704  g  Sbst:  27.3  com  N  (16.5^  747.5  mm). 

Gi4Hi7Ns.3G8H,(OH)(NOt)s.    Ber.  N  18.46.    Gef.  N  18.30. 

Die  salzsaure  Lösung  giebt,  mit  Quecksilberchloridlösung  versetzt, 
eine  milchige  Trübung  eines  Qnecksilbersalzes,  welches  bald  krj- 
stallioisch  erstarrt  Ans  kochendem  Wasser  qmkrjstallisirt,  erhilt 
man  es  in  glfinzenden,  glimmerartigen  BIfittchen.     Schmp.  121  —  122^. 

Die  Nitrosoverbindung,  CftH«N.C9H4.N(NO).C9H4.CiH4N, 
erh&lt  man  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  salzsanre 
Lösung.  Dasselbe  scheidet  sich  aber  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  als 
röthlich  gef&rbtes  Oel  am  Boden  ab.  Wird  mit  Aether  extrahirt,  ge- 
trocknet und  nachher  der  Aether  verdunstet,  so  hinterbleibt  ein  schwach 
röthliches  Oel  von  nicht  mehr  basischem  Geruch.  Die  Nitrosover- 
bindung liefert  mit  Sfturen  Salze,  da  sie  noch  zwei  unverfinderte 
Pjridinstiekstoffatome  enth&lt.  Die  Nitrosobase  wurde  nicht  analysirt, 
da  die  Menge  zu  einer  Destillation  nicht  ausreichte. 

Das  Platinsalz,  Oft H«N.CH4.N(NO).CH4. Oft H«N. HCl. PtCl4, 
erhält  man  durch  Zuffigen  von  Platinchlorid  zur  salzsauren  Lösung 
als  orange  gef&rbten  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst  und 
beim  Erkalten  in  orangerothen,  verwachsenen  Nadeln  krystallisirt. 

a2355g  Sbst:  0.069  g  Pt 

Ber.  Pt  29.34.    Gef.  Pt  29.27. 
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Einwirkaog   raachender   Jodwasserstoffsfiare   aaf  Picoljl» 

methylalkin, 
C6H4N.CH,.CH(OH).CH3  4-2HJ  =  C5H4N.CH2.CHJ.CH,,HJ. 

Das  Dach  Lad eo bürg ^)  dargestellte  Alkin  wurde  mit  der  5- 
fachea  MeDge  rauchender  JodwasserstofiTsäare  und  rothem  Phosphor 
im  geschlossenen  Rohr    bei   125^    14  Standen    erhitzt.     Der   farblose 

i>Äi :«k«u j — jjjj  Wasser  verdünnt,   vom  Phosphor  filtrirt,  die 

ter  PotraschelösoDg  neutralisirt,  wobei  Trübung 
typische  Geruch  dieser  Halogenbasen  auftritt, 
ae  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wobei  die 
ng  geht.  Die  mit  geschmolzenem  Kaliumcarbonat 
rd  filtrirt  und  der  Aether  im  Yacuum  verdunstet. 
B  leicht  flüssiges  Oel  von  intensivem  Geruch  za- 
rer als  Wasser  und  darin  schwer  löslich.  Die 
ich    ebenso    leicht    wie    die    Halogenbasen    des 

eine  Analyse  unmöglich  wurde, 
bt  die  Base  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz,  daa 
alyse  eignet.  Mit  Platinchlorid  giebt  die  salz- 
Qeischfarbigen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
Zersetzung  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in 
e  verwachsenen  Nadeln  krystallisirt.  Farbe: 
Schmelzpunkt  unter  vorheriger  Bräunung  bei 
Atzung. 

!02  g  Pt. 

31)«.PtCl4.    Her.  Pt  21.57.    Gef.  Pt  21.55. 

krat  sind  Oele.  Auch  diese  Base  verwandelt 
eben  in  einen  festen,  krystallisirten  Körper,  der 
t  wurde,  aber  jedenfalls  auch  ein  Pjridonium- 
I  der  auftretenden  Rothfilrbung  beim  VersetzeD 


Ol,  124. 
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26.    A.  Thiel:   Studien  über  das  Indium. 
[L  Yorlftafige  Mittheilaog.] 
(BiDge^Dgen  am  5.  Janoar  1903.) 
Das  Atomgewicht  and  einige  neae  VerbiodaDgen. 
Mit  Räcksicht  auf  eine  Mittbeil aog  aber  eine  im   Gange  befind- 
liche Parallelontersachang  von  anderer  Seite  0   halte  ich  es  fCr  ange- 
xeigt,  einige  Resnltate  einer  von  mir  ansgefahrten  Arbeit  über  Indium 
schon  jetzt  bekannt  so  geben,  wfthrend  alle  Einzelheiten,  wie  Apparate, 
specielle  Methoden,  Belegaoalysen,  einer  späteren,  ausfQhrlicheren  Ab- 
bandiang  vorbehalten  bleiben. 

Durch  sorgföltige  Reinigung  von  Indium,  das  theils  käuflich  er* 
worben,  theils  aus  bisher  noch  anbekanntem  Vorkommen  gewonnen 
wurde,  habe  ich  reine  Indiumsalze  und  aus  diesen  durch  Elektrolyse 
reinee    Metall,   und    zwar   in    regulären')   Krj stallen,    erhalten.     Die 

Dichte  des  krjstallisirten  Metalles  wurde  zu  7.12  [-t^\  der  Schmelz- 
punkt zu  155^  gefunden  —  letztere  Zahl,  die  von  der  bisher  geltenden 
erheblich  abweicht,  nach  verschiedenen  Methoden.  Eine  Bestimmung 
der  Dampfdichte  war  selbst  bei  1450^  nicht  möglich. 

Die  Feststellung  des  Verbiudungsgewichtes  wurde  durch  Synthese 
mehrerer  Halogen  Verbindungen  vergebens  versucht,  gelang  jedoch  zu- 
nächst durch  Analyse  von  sublimirtem,  unter  völligem  Ausschluss 
von  Wasser  dargestelltem  Trichlorid.  Das  nach  einer  in  Anlehnung 
an  Versuche  von  Stas  ausgearbeiteten  Methode  ermittelte  Atomge- 
wicht ist  wesentlich  höber  als  alle  bisher  gefundenen  Zahlen,  nämlich 
11 5-08  ±0.03  (bisher  etwa  113.5).  Versuche  mit  Tribromid  und  Oxyd 
bestätigen  diesen  Befund.  Das  Oxyd  ist  als  Bestimmungsform  für 
genaue  Analysen  in  grösserem  Maassstabe  unbrauchbar,  zumal  da  es 
keineswegs,  wie  bisher  angenommen,  völlig  nichtfluchtig  ist.  Von  noch 
unbekannten  Verbindungen  bezw.  noch  nicht  genügend  bekannten  Er- 
scheinungsformen sonst  bekannter  Derivate  wurden  dargestellt: 

Oxyd  in  chlorfarbigen,  stark  glänzenden  Erystallen,  anscheinend 
Rhomboödem;  Sulfid,  InsS»,  als  scharlachrothes  Pulver.  Oberflächen 
metallisch  glänzend  (ähnlich  wie  Jod),  sowie  in  zinnoberrotben,  sänlen- 
förmigen  Kryställchen;  Sulfur,  In2S,  fluchtig,  als  Pulver  schwarz- 
braun, mikroskopische  Erystalle  gelbbraun  und  durchsichtig;  Fluorid, 
luFt.dHtO,  in  stark  glänzenden,  äusserst  stark  doppelbrechenden 
Krystallen    von    massiger  Löslichkeit    (0.38  m-n),    leicht   zersetzlich; 


9  Carl  Benz,  diese  Berichte  86,  4394  [1903]. 

^  Vergl.  eine  krystallograpbische  üotersnchnng  des  von  mir  dargestellten 
XndiBms  durch  A.  Sachs,  Zeitschr.  für  KrystalL  38,  495. 
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Oxychlorid,  InOCl,  als  weisses,  schwer  lösliches  Palver;  Mono- 
bromid,  InBr,  und  Dibromid,  InBr»,  ganz  analog  den  Chloriden; 
ein  gelegentlich  beobachteter  schwarzer  Körper,  der  vermuthlicb  ein 
höheres  Bromid  darstellt,  sowie  eine  aas  geschmolzenem  Trijodid  bei 
geeigneter  Behandlung  darstellbare,  sehr  nnbest&ndige,  dunkelrothe 
Jod  Verbindung  konnten  noch  nicht  in  einer  für  die  Analyse  ausreichen- 
den Menge  gewonnen  werden. 

Elektrolytisch  als  blanker  Ueberzng  abgeschiedenes  Indium  steht 
in  der  Farbe  zwischen  Silber  und  Platin;  Platinkathoden  werden  da- 
durch  in  ähnlicher  Weise  in  Folge  der  Bildung  einer  Legirang  ange- 
griffen wie  durch  Zink. 

Reines  Indium  ist  äusseret  weich  und  lässt  sich  z.  B.  bequem 
mittels  der  Natriumpresse  zu  meterlangen  Drähten  formen. 

Clausthal,  Chemisches  Institut  der  Bergakademie* 


27.    C.  Loring  Jackson  und  Latham  Clarke:    Ueber 
Addltionsproduote  mit  Dimethylanilin. 

[Yorl&ufige  Mittheilang.] 
(EingegaogeD  am  11.  Januar  1904.) 

Additionsprodncte,  welche  Dimethylanilin  enthalten,  wurden  von 
Hepp^)  entdeckt,  der  Derivate  von  1.3.5-'!rrinitrobenzol,  Pikramid  und 
a-Tnnitrotolnol  darstellte.  So  viel  wir  jedoch  finden  können,  ist  über 
dieses  Thema  seit  jener  Zeit  nicht  mehr  gearbeitet  worden. 

Unsere  Aufmerksamkeit  wurde  durch  einige  Versuche  über  Ad- 
ditionsprodncte des  substituirten  Orthochinons  auf  diesen  Gegenstand 
gelenkt:  Bei  der  Einwirkung  von  mit  Alkohol  verdünntem  Dimethyl- 
anilin auf  Tetrabromorthochinon  erhielten  wir  einen  sehr  unbeständi- 
gen, violetrothen  Körper.  Derselbe  krystallisirte  schön,  zersetzte  sich 
aber  von  selbst  im  Laufe  von  drei  Minuten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, während  er  unter  Eiskühlnng  etwas  länger  unzersetzt  gehalten 
werden  konnte. 

In  der  Hoffnung,  beständigere  Körper  dieser  Klasse  zu  erhalten 
und  vielleicht  durch  das  Studium  ihrer  Bildungs weise  etwas  mehr 
Licht  auf  ihre  Constitution  werfen  zu  können,  haben  wir  Versuche 
mit  über  fünfzig  verschiedenen  Substanzen  angestellt.  Wir  beschrei- 
ben in  dieser  Veröffentlichung  einige  der  am  besten  charakterisirten 
Verbindungen,  die  wir  bis  jetzt  erhalten  haben. 

1)  Ann.  d.  Chem.  215,  858,  359,  365. 
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Alle  diese  Körper,  wie  aacb  diejenigen  Hepp's,  enthalten  ein 
Mi^kül  Dimethjlanilin,  verbunden  mit  einem  Moleköl  der  anderen 
Sabstanz.  Ob  anch  Addition  in  anderem  Yerbfiltnisse  Torkommt, 
kann  erst  durch  weitere  Experimente  festgestellt  werden. 

Unsere  interessanteste  Entdeckung  ist,  dass  sabstitnirte  Chinone 
mit  Dimethjlanilin  ähnliche  Additionsprodncte  wie  mit  Trinitrobeniol 
geben.  Die  Derivate  mit  Cbloranil  und  Trichlorchinon  worden  nnter- 
sacht  and  dorch  ihre  intensive  blane  Farbe  charakterisirt  gefanden. 
Sie  &hneln  den  Additionsprodacten  mit  sabstitairten  Nitrobencolen 
darin,  dass  sie  in  Prismen  krystaliisiren  and  recht  nnbsstfindig  sind, 
da  sie  schon  bei  minutenlangem  Stehen  an  der  Loft  Dimethjlanilin  ver- 
lieren, obgleich  diese  Zersetzung  erst  nach  Stunden  oder  Tagen  eine 
▼oUst&Ddige  ist.  Der  Rückstand  ist  in  jedem  Falle  das  völlig  unver- 
inderte  zweite  Additionsprodact.  Ausgesprochene  Farbe  ist  gleich- 
falls charakteristisch  für  die  Additionsprodncte,  welche  Nitrogruppen 
enthalten.  Die  Nuance  ist  hier  jedoch  roth,  braun  oder  gelb;  in 
keinem  Falle  konnten  wir  einen  blauen  Körper  erbalten. 

Der  einzige  allgemeine  Schlnss,  der  bisher  aas  unseren  Unter- 
suchungen gezogen  werden  kann,  ist,  dass  der  Ersatz  aller  Wasser- 
stoffatome  im  symmetrischen  Trinitrobenzol  durch  Halogen  die  Bil- 
dung der  Additionsprodncte  nicht  hindert  Unsere  Beobachtungen 
deuten  noch  auf  andere  Verallgemeinerungen  hin,  die  aber  durch  eine 
viel  grössere  Anzahl  von  Thatsachen  gestutzt  sein  müssen,  ehe  sie 
als  sicher  hingestellt  werden  können.  Wir  wollen  diese  Unter- 
suchungen in  den  verschiedensten  Richtungen  fortsetzen  und  veröffent- 
liehen  diese  Notiz  in  der  Hoffnung,  dass  uns  die  Herren  Fachge- 
nossen für  dieselben  einige  Zeit  lassen  |werden.  Wir  haben  das 
Stadium  auch  anderer  Stickstoffverbindungen  bereits  begonnen  und 
beispielsweise  gefunden,  diass  auch  Pyridine  sich  wie  Dimetbylanilin 
verhalten,  indem  sie  Additionsprodacte  bilden.  Wir  wollen  unsere 
Untersuchungen  auch  auf  Kohlenwasserstoffe  aasdehnen  *}• 

Zu  Schmelzpunktbestimmungen  müssen  diese  Körper  frisch  be- 
reitetjwerden  und  noch  feocht  vom  Dimetbylanilin  sein.  Sie  wurden 
durch  schnelles  Abdrücken  mit  Filtrirpapier  getrocknet,  worauf  sie 
sofort  in  die  Schmelzpunktsröhre  gebracht  wurden.  Unter  diesen  Um- 
ständen wurden  constante  Resultate  erhalten,  nicht  jedoch,  wenn  die 
trockne  Substanz  selbst  nur  für  karze  Zeit  im  verkorkten  Rohr  stehen 
gelassen ^wiirde,  da  dann  schon  Zersetzung  eintrat  und  sich  zu  hohe 
Resultate  ergaben. 

'}  Hepp',  Aon.Td.  Chem.  215,*375. 
Beriehta  d.  D.  chem-  Gesellacliaft  Jahrg4XXXVIL  1 2 
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Ädditionsproducte  substituirter  Nitrohenzoie, 

1.3.5-TrichlortriDitrobenzol  und  DimethylaniliD, 
C6Cl,(NO,)8,C6H5.N(CHs)2. 
Das  substituirte  Benzol  wurde  in  Dimethjinnilin  gelöst,    bis    die 
j  gesättigt  war;  dann  wurde  nach  wenigen  Minuten  die 
ge  Alkohol  zugegeben    und    der  rothe  Niederschlag  cur 
h    Abpressen    mit    Filtrirpapier    getrocknet.     In    Anbe- 
ingen  Beständigkeit  dieser  Körper  konnten    sie    nur    so 
56  getrocknet  werden, 
bst,  verloren  0.1530  g. 
CiiHuCljNiOe.     Bor.  CßHö.NCCHa^s    27.6fi. 
Gef.  »  28.50. 

tanz  krystallisirt  in  braunrothen  Prismen,  die  bei  78® 
d  ans  kaltem  Alkohol  nmkrystallisirt  werden  können. 
Dimethylanilin ,  sobald  sie  der  Luft  ausgesetzt  werden, 
aethylanilinverfluchtigung  ist  nach  vier  Tagen  eine  voll- 

ribromtrinitrobenzol  und  Dimethylanilin, 
C«Brs(NO,)i,C6H5.N(CHs),. 

örper  wurde  wie  die  Chlorverbindung  hergestellt, 
ibst.:    0.2907  g  AgBr. 

liiHiiBrsNiOe.    Ber.  Br  42.03.    Gef.  Br  42.07. 
ällisirt  in  dunkelbraunen  Prismen,  die  sich  bei  50^  unter 
labgabe  zersetzen,  jedoch  erst  bei  viel  höherer  Tempe- 
rn.    Die  der  Luft  ausgesetzten  Ery  st  alle  färben   sieb  in 
iner  halben  Stunde  weiss. 

m-2.4.6-trinitrotoluo]  und  Dimethylanilin, 

CHs  .C6HBr(NOj)8,  C«  Hs.NCCH,),. 
•k   gesättigte   Lösung   dos    substitnirten    Tolnols   in    Di- 
^urde  mehrere  Stunden    stehen  gelassen    und    dann    mit 
)n  Volumen   Alkohol  versetzt,  der  ein  rothes  Oel  nieder^ 
äim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  erstarrte.* 
bst.:    0.0831  g  AgBr. 

)i5Hi5BrN4  06.    Ber.  Br  18.73.     Gef.  Br  18.59. 
per  bildet  dunkelrothe  Prismen,  die  bei  120®  schmelzen« 

etrachlor-dinitrobcnzol  und  Dimethylanilin, 

Ce  CU (N02>,  C6H5.N(CH3)2.: 
dimethylanilin  aufgelöste  Benzolsubstitutionsproduct  wurde 
Minuten  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt, 
bst.:    0.4256  g  AgCl. 
OuHnCUNaO^.    Ber.  Gl  33.26.    Gef.  Gl  33.00. 
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Orangegelbe  PrismeD,  die  bei  113®  schmelsen  nnd  besUindig 
genug  sind,  am  aas  Aceton  amkrjstallisirt  zu  werden. 

4-Brom-3.5-dinitrobenioS8ftnrefithjle8ter  nnd  Dimethjl- 
anilin,  C«HtBr(N0^)j.C00CtH5,  C«H5.N(CH,)t. 
Der  Korper  wurde  aus  einer  stark  concentrirten  Lösung  in  Dime- 
thjlanilin  mit  sebr  wenig  Alkohol  aasgefällt. 
0.1355  g  Sbst.:  0.0563  g  AgBr. 

CiTHißBrNsOß.    Ber.  Br  18.18.    Gef.  Br  17.61. 
Er  bildet  breite  orangerothe  Prismen,  die  bei  56"  schmelzen. 

1  3.5.Trijod-dinitrobensol  und  Dimethylanilin, 
C*HJ,(NO,),,  C6H,.N(CH,),. 
Diese  Substanz  wurde  aus  ihrer  Losung  in  Dimethylanilin  durch 
das  doppelte  Volumen  Alkohol  geffiUt. 
0.1240  g  Sbst.:  0.1318  g  AgJ. 

CuHtiJ»N804.    Ber.  J  57.12.    Gef.  J  57.70. 
Blassgelbe  Prismen,  die  bei  ungefähr  160®  schmelzen. 

1.3.5-Trianilino-dinitrobenzol  und  Dimethylanilin, 
(C«H5.NH),C6H(NO,),,CsH5.N(CH,)», 

Eine  concentiirte  Lösung  des  Trianilinokörpers  in  Dimethyl- 
anilin wurde  mehrere  Stunden  stehen  gelassen,  bis  das  Additionsproduct 
auskrystalHsirte. 

0.2027  g  Sbst.:  2G.2  ccm  N  (23o,  756  mm). 

CsjHsoNeOi-    Ber.  N  14.95.    Gef.  N  14.49. 

Gut  ausgebildete,  dunkelbraunrothe  Prismen,  die  bei  120°  schmelzen» 

Substitmrte  Chmone  und  Dimethylanilin. 
Cliloranil  und  Dimethylanilin,  CcCUOa,  CeHs.NCCHi)!. 
Eine  starke  Lösung  von  Chloranil  in  Dimethylanilin  wurde  nach 
wenigen  Miauten  mit  dem  fünffachen  Volumen  Alkohol  behandelt. 
0.1290  g  Sbst.:  0.2018  g  AgCl. 

Ci4HiiCl4N0,,  Ber.  Gl  38.64.  Gef.  Gl  38.68. 
Abgestumpfte  schmale  Prismen,  dunkelblau  mit  Bronceglanz. 
Die  Farbe  der  Lösung  ist  intensiv  blau,  geht  aber  bald  durch  Zer- 
setsung  des  Additionskörpers  in  grün  über.  Diese  Substanz,  die  bei 
105^  schmilzt,  ist  Terschieden  von  dem  violetblauen  Farbstoff,  den 
Greiff)  beschrieben,  Meister,  Lucius  und  Bruning^)  patentirt 
und  Wichelbaus*)  untersucht  hat.  Ihre  Bildung  geht  dem  des  Farb- 
stoffs voraus.     Wir  wollen  diesen  Farbstoff  weiter  untersuchen. 


1)  Diese  Berichte  12,  1610  [18791    ')  Ibid.  13,  212,  2100  [1880]. 
3)  Ibid     14,  1952  [18811 
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Triohlorchinon  and  Dimethylanilio,  CiHCljOitCeH^.NCCHs)«. 
Dieser  Körper  warde  wie  der  mit  Chloranil  dargestellt. 
0.3087  g  Sbst:  0.2535  g  AgCL 

CuHisGisNOs.    Ber.  Gl  32.03.    Gef.  Gl  30.76. 
Sehmale  abgestampfte  Prismen  von  dunkelblauer  Farbe  mit  Bronce- 
li  65®  [schmelzen.     Beständiger  gegen  Lösungsmittel  als 
Ikörper,   da  ohne  wahrnehmbare  Zersetzung  in  Aceton, 
Benzol  löslich,  jedoch  wie  der  Ghloranilkörper  zersetzlich 
»ssen  an  der  Luft, 
ersuchung  wird  fortgesetzt, 
d-üniversitj,  den  16.  December  1903. 


28.    Heinrich  Qoldschmidt: 
ober  die  isomeren  m-Nitrobenasaldozime. 

(EingegaDgen  am  11.  Januar  1904.) 

eben  erschienenen  Heft  der  Berichte  ^)  las  ich  zu  meinem 
1  Erstaunen  die  Mittheilung  der  HHrn.  Ciamician  und 

das  von  mir  jund  £rnst')  beschriebene  m-Nitrobenz- 
ür  welches  wir  damals  den  Schmp.  116 — 118®  angaben, 
I  t  von  jAntialdoxim    mit    verhftitnissmfissig    wenig    Sjn- 

soUe.  Sie  fügen  hinzu,  dass  sie  nach  Beckmann *8 
dem  Antialdoxim  einen  bei  95—100^  schmelzenden  Kör- 
baben,  der  nach  ihrer  Meinung  mehr  von  dem  Sjnozim 
,  als  das  von  uns  beschriebene  Präparat, 
ihauptung  hatte  nicht  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich, 
er  mit  meinen  Schülern  so  oft  mit  den  Nitrobenzaidoximen 
lass  ein  solcher  Irrthum  uns  kaum  hätte  e.itgehen  können. 
}e  ich  mich  veranlasst  gesehen,  die  Sache  noch  einmal 
Mi.  Ich  stellte  mir  also  nach  bekannter  Methode  aus 
dehyd  (von  Kahl  bäum  bezogen)  und  Hydroxylamin  das 
itialdoxim  dar.  Die  Beobachtung  der  HHrn.  Ciamician 
dass  der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  etwas  höher 
Entdecker  dersell  en,  Gabriel*),  angiebt,  kann  ich  be- 
rch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  Rohproductes  aus 
sser  verdünntem  Alkohol  konnte  ich  ein  bei  121 — 12  2*^ 

erichte  36,  4270  [1903].        ^  Diese  Berichte  23,  2170  [1890]. 
erichto  24,  2808  [1891];  26,  2099  [1893J;  28,  2019  [1895]. ; 
erichte  15,  3060  [1882]. 
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«duneliendet  Prftparat  erhalten.  Die  UmUgemiig  nahm  ich  in  fol- 
gender Weite  Tor:  1  g  Aldozim  wnrde  in  20  ccm  fiber  Natrium  ge- 
trockneten Aetber  geldtt.  In  die  Lösung  wnrde  anter  Aoetchlaaa  der 
Lafifenchtigkeit  so  lange  scharf  getrocknetes  Salisiaregas  eingeleitet, 
bis  der  entstehende  weisse  Niederschlag  Ton  salssaoren  Oxim  sich 
nicht  mebr  Tennehrte.  Non  wnrde  der  Niederschlag  anf  ein  Filter 
gebracht,  rasch  abgesaugt  und  sammt  dem  Filter  in  Sodalöaung  ge- 
worfen. Der  entstehende,  schwach  gelblich  geförbte  Körper  wurde  ab« 
gesaugt,  gewaschen  und  auf  einem  Thonteller  abgepresst  [Der 
Schmelzpunkt  lag  bei  118  —  119^  Nun  konnte  möglicher  Weise  das 
ursprüngliche  Aldozim  surackgebildet  sein.  Um  dies  zu  entscheiden, 
wurde  ein  Kömchen  des  Körpers  anf  einem  Objecttrfiger  in  Aether 
gelöst  und  die  nach  Verdanstiing  'des  Aethers  zurückbleibende  Kry- 
Btallisation  anter  dem  Mikroskop  bei  starker  Yergrössernng  untersucht. 
Es  zeigte  sich,  dass  sich  kleine,  glänzende  Prismen  gebildet  hatten, 
die  sich  in  ihrem  Aassehen  von  dem  gewöhnlichen  Nitrobenzaldoxim 
stark  unterschieden.  Mein  College,  Prof  Hiortdahl,  hatte  die  grosse 
Liebenswürdigkeit,  Krystalle  der  Substanz,  die  durch  langsame  Ver- 
dunstung einer  kalt  bereiteten,  alkoholischen  Lösung  gewonnen  waren, 
krjstallographisch  zu  untersuchen.  Er  theilt  mir  darüber  Folgendes 
fnit:  Langgestreckte,  unter  einem  Winkel  von  20-25®  abgeschnittene 
Tafeln,  mit  prismatischen  und  dematischen  Zaschftrfdngen,  die  sich  oft 
wiederholen  bis  zu  briefcoavertartigem  Aussehen.  Die  Aoslöschungs* 
richtung  bildet  einen  Winkel  von  10—15*  mit  der  Längsrichtung.  Zum 
Vergleich  wurde  das  Antialdoxim  in  gleicher  Weise  untersucht.  Aus 
itherischer  Lösung  werden  sehr  charakteristische,  lancettfÖrmige  Nä- 
delchen  erhalten,  aus  Benzol  lange,  dünne  Tafeln,  die  Hr.  Prof. 
Hiortdahl  als  rectangular  erklfirte.  Ich  sage  auch  an  dieser  Stelle 
loeinero  Collegen  verbindlichen  Dank  für  seine  Bemühung. 

Die  beiden  Oxime  unterscheiden  sich  ausser  durch  ihre  KrjstalU 
form  auch  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Aether  und  Benzol. 
Wie  auch  bei  anderen  Oximpaaren  beobachtet  wurde,  ist  die  Sjnver- 
bindung  schwerer  löslich  als  die  Anti Verbindung. 

Eine  Probe  des  Sjnoxims  wurde  in  trocknem  Aether  gelöst.  Da 
sich  nach  einigen  Stunden  noch  nichts  ausgeschieden  hatte,  worde  das 
Kölbchen  mit  der  Lösung  in  einen  auf  25  ®  angeheizten  Thermostaten 
gehSogt,  am  den  Aether  zu  vertreiben.  Anf&nglich  schieden  sich  Kry- 
stalle ab,  die  bei  116^  schmolzen.  Als  der  Aether  ganz  vertrieben 
war,  hinterblieb  eine  Krjstallmasse,  die  bei  91^  zu  schmelzen  begann. 
Es  musste  also  eine  Umlagemng  eines  Theils  des  Oxims  emgetreten 
isin.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  des  Synoxims  in  Aether  hinterliess 
hm  raschem  Verdunsten  die  oben  beschriebenen  Prismen  vom  Schmp. 
n8~ll9*. 
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Als  dag  Sjnoxim  ans  warmem  Benzol  amkrystallisirt  wurde,  wie 
es  Ciamician  and  Silber  angeben,  wurde  ein  Körper  erhalten,  der 
bei  95®  zn  sintern  begann  und  bei  ca.  110*  völlig  geschmolzen  war. 
Offenbar  war  auch  hier  eine  partielle  Umlagernng  eingetreten. 

Wurden  ungefähr  gleiche  Mengen  der  beiden  Oxime  gemischt  and 

mit  einem  Pistill  verrieben,  so  trat  beim  Erhitzen  meist  schon  bei  91* 

Sinterung  ein,  vollständige  Schmelzung  erst  über  lOO'^.    Mitunter  blieb 

die.  Sinterunsr  ans,  und  erst  bei  1 18^  trat  Schmelzung  ein.    Wurde  aber 

trocknem  Aether  gelost  und  dieser  rasch  verdunstet^ 

uckstand  jedes  Mal  schon  bei  90^  zu  schmelzen  and 

z  verflüssigt.     Dieser  Yersnch,  der  für  die  Nichtiden- 

Oxime  wohl  beweisend   ist,  wurde  mit  genau  abge- 

a    der    beiden    Isomeren    wiederholt    und    mehrfach 

Jjnoxim  und  1  Th.  Antioxim  schmolzen  zwischen 
einer  trüben  Flüssigkeit,   die  erst  bei  ca.   115^  ganz 

y^noxim  und  1  Th.  Antioxim  schmolzen  zwischen  90^ 
*  durchsichtigen  Flüssigkeit. 

»ynoxim  und  4Th.  Antioxim  schmolzen  zwischen  108^ 

lier  Mitgetheilten  geht  wohl  mit  grosser  Sicherheit 
I  durch  die  Beckmann'sche  Reaction  erhaltene  Pro- 
p.  118 — 119^  nicht  eine  Mischung  von  Antialdoxim 
ioxim  sein  kann,  sondern  dass  hier  das  Synaldoxin» 
vielleicht  noch  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Anti- 
nigt.  Anffällig  ist  nur,  dass  beide  Isomeren  nahezu 
Izpnnkt  besitzen  sollen,  während  ja  sonst  die  Syn- 
ächmelzen,  als  die  entsprechenden  Antialdoxime.  Ich 
Lage,  diese  Anomalie  aufzuklären.  Als  einmal  ein 
vom  Schmp.  118 — 119®  beschicktes  Schmelzröhrchen 
'  erwärmtes  Bad  getaucht  wurde,  trat  sofort  eine 
im  nächsten  Augenblick  erstarrte  aber  die  gescbmol- 
inem  Magma  von  feinen  Nüdelchen.  Dieser  Yeraucb 
grösseren  Substanzmenge  wiederholt,  und  die  Unter- 
melzproductes  zeigte,  dass  sich  reines  Antialdoxim 
Das  Antialdoxim  selbst  Hess  sich,  wie  ein  Versuch 
tzliches  Einbringen  in  ein  Bad  von  105®  nicht  zum 
m,  ebensowenig  Synaldoxim,  das  vorher  langsam  bi» 
ir.  Nun  wurde  untersucht,  bis  zu  welchen  Tempe- 
isches  Synaldoxim  dieses  Phänomen  der  Schmelimig 
•rung  zu  geben  vermag.     Bei   100®,  95®  und  90®  trat 
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die  Erscheinung  noch  auf,  bei  85^  war  hingegen  keine  Schmelznng 
mehr  wahrzanehmen.  AU  aber  das  Synaldozim,  das  einige  Minuten 
auf  85^  erwärmt  worden  war,  unter  dem  Mikroskop  untersucht  wurde, 
erwies  es  sich  als  ganz  io  Antialdoxim  verwandelt.  Daraus  Ifisst  sich 
der  Schluss  ziehen,  dass  das  Synaldoxim  schon  bei  verbal tnissm&ssig 
niedriger  Temperatur  in  Antialdozim  übergeht,  und  der  Schmelzponkt 
dieses  letzteren  Körpers  ist  es,  den  man  beobachtet.  Bringt  man  das 
Sjnaidozim  in  ein  Bad  von  90^  oder  einer  noch  höheren  Temperatur, 
80  findet  der  Uebergang  in  der  Weise  statt,  dass  zunächst  die  oben 
erwähnte,  bei  90—94®  schmelzende  Mischung  entsteht,  die  sich  rer- 
(Inssigt,  bei  weiterem  Verlauf  der  Umwandelung  aber  schliesslich  ganz 
in  Antialdoxim  übergeht,  das  bei  diesen  Temperaturen  nicht  im 
flüssigen  Zustand  bestehen  kann.  Ich  vermutbe  nach  den  oben  mit- 
getheiiten  Schmelzerscheinungen  der  Gemenge  der  beiden  Oxime,  dass 
die  beiden  Isomeren  Mischkrjstalle  zu  geben  im  Stande  sind.  Zu 
einer  näheren  Untersacbung  dieser  Verhältnisse  fehlt  mir  leider  jetzt 
die  Zeit.  Es  scheint  mir  aber  nur  so  verständlich,  dass  die  zusammen 
aus  Lösungen  abgeschiedenen  Mischungen  bei  90—94^  schmelzen. 
Hätte  man  es  mit  einem  blossen  Oemenge  zu  thun,  so  musste  wohl 
das  vorhandene  Synaldoxim  schon  vorher  in  Antialdoxim  übergehen, 
and  der  Schmelzpunkt  musste  gegen   121^  liegen. 

Nachdem  nun  nachgewiesen  ist,  wie  leicht  das  m  Nitrobenzsjnald- 
oxim  durch  die  Wärme  in  das  Isomere  verwandelt  wird,  ist  es  auch 
leicht  verständlich,  warum  der  Körper  beim  Belichten  in  Antialdoxim 
übergeht,  während  nach  der  sehr  interessanten  Beobachtung  der 
HHm.  Ciamician  und  Silber  o-  und  /^-Nitrobenzantialdoxim  durch 
Belichtung  in  die  Sjnaldoxime  übergeführt  werden.  leb  vermuthe, 
dass  es  sich  bei  weiterer  Untersuchung  der  Lichtwirkung  auf  Aldoxime 
zeigen  wird,  dass  noch  mehr  Synaldoxime  hierbei  zu  Antialdoximen 
isomerisirt  werden,  so  z.  B.  dürfte  sich  das  sehr  labile  Benzsynaldoxim 
90  verhalten.  Jedenfalls  glaube  ich,  dass  die  Vermuthung  der  HHrn. 
Ciamician  und  Silber,  die  Configuration  der  beiden  m-Ni(robenz- 
aldoxime  sei  anrichtig  bestimmt,  nnbaltbar  ist.  Ich  habe  früher  fest* 
gestellt,  dass  sich  das  m-Nitrobenzsynaldoxim  bei  der  Alkylimrg, 
der  Cyanatreaction  etc.,  genau  so,  wie  andere  Synaldoxime  verhält. 
Ferner  konnte  ich  nachweisen,  dass  das  mittels  der  Beckmann'schen 
Reaction  erhaltene  Aldoxim  eine  schwächere  Säure  ist  als  das  direct 
aus  dem  Aldehyd  erhaltene'),  was  wieder  mit  dem  Verhalten  anderer 
AMoximpaare  übereinstimmt.  Hantzsch')  hat  gezeigt,  dass  das  Acetat 
dieses  Aldoxima  die  für  die  Acetyl Verbindungen  der  Synaldoxime  charak» 
teristiscbe  Spaltung  in  Eissigsäure  und  Nitril  giebt.  Ich  kann  noch  hinzu- 

^)  Diese  Berichte  28,  2019  [1895J.    *)  Zeitschr.  für  phjsikal.  Chem.  13,  525. 
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fügen,  daM  nach  einer  noch  nicht  veröffentlichten  reactionskinetiechen 
Untersuchung  des  Hrn.  Dr.  Frits  Hanfland,  die  im  hiesigen  Labora- 
torium ausgeführt  wurde,  die  Sjnaldoxime  mit  viel  grösserer  Geschwin- 
digkeit esteri6cirt  werden  als  die  Antialdozime.  Das  nach  Beckmann 
umgelagerte  Nitrobenzaldoxim  zeigte  nun  eine  Esterificirungsconstante, 
die  ca.  sechsmal  so  gross  ist  wie  die  des  direct  aus  Aldehyd  er- 
haltenen Oxims.  So  dOrfte  also  der  fragliche  Körper  der  Synreihe 
erhalten  bleiben. 

Meinem  Privatassistenten,  Hrn.  dipl.  Chemiker  Moritz  Bckardt, 
sage  ich  für  seine  thatkräftige  Unterstützung  bei  diesen  Versuchen 
meinen  besten  Dank. 

Christiania,  Universitätslaboratorium. 


29.     S.  F.  Acree  und  O.  W.  Willcox:  Ueber  1-Phenyl- 
d.6-dithiourazol. 
[Vorläufige  Mittheilang  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  ÜDiversität  voo  Utah.] 
(Eingegangen  am  2.  Januar  1904.) 
Die  Arbeit,  über  welche  wir  im  Folgenden  kurz  berichten  wollen, 
wurde  bereits  im  Wintersemester  1901/02  in  Angriff  genommen^),  er- 
litt aber  in  Folge  Abwesenheit  des  Einen  von  uns  eine  Unterbrechunfr. 
Da  die  Versuche  jetzt  wieder  fortgefShrt  werden,  möchten  wir  schon 
an  dieser  Stelle  tod  den  bisherigen  Ergebnissen  Mittheilung  machen. 
Phenylurazol')  und  1-Pbenyl  3-thiourazoP)  haben  die  der  Formel  I 
entsprechende  Keto-Enol-Structor  und  verhalten  sich  wie  einbasisdie 
Säuren.     Bei  der  weiteren  Ausarbeitung  des  Gebiets  der  Urazolchemie 
erschien  es  besonders  wünschenswerth,  Urazole  mit  Di€nol-8tructnr(I]) 
kennen  zu  lernen.     Wir  erwarteten,  dass  das  l-Pbenyl-3.5-dithiourasol 
ein  Dienol  der  letzterwähnten  Formel  sein  und  dementsprechend  sich 
wie  eine  starke,    zweibasische  Säure  verhalten  würde.      Da  die  Ver- 
bindung jedoch  bei  der  Titration  in  Gegenwart  von  Phenolphtalein  nur 

C«Hj.N-N  CfiHj.N-N 

I.  S:C     C.SH  II.     HS.C     C.SH 

NH  N 

ein  Mol.  Alkali  zur  Absättignng  verbraucht,  so  gingen  unsere  Wün- 
sche nicht  ganz  in  Erfüllung.    Immerhin  schliesst,  worauf  schon  früher 

')  Aoree,  Amer.  ehem.  Journ.  27,  126. 
^  Acree,  diese  Berichte  86,  8139  [1903]. 
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biogewieeen  warde^},  das  Verhalten  bei  der  Titration  die  M^lichkeit 
nieht  ans,  daae  in  Wirklichkeit  ein  DiCnol  der  Formel  II  Toriiegt 
Wir  werden  deshalb  unsere  Untersnebongen  fiber  diese  Sabstani  noch 
fcfftsetten  nnd  hoffen,  8cb<m  in  'nächster  Zeit  Weiteres  mittheilen  tu 
können. 

Experimentelles. 

«-Thioncarbfitboxy-phenyl-d-thiosemicarbasid, 

C«Hs.N(CS.0CsH*).NH.C8.NH,. 

Der  fBr  die  Torliegende  Arbeit  erforderliche  Chlorthionkohlen- 

e&ureester   wurde   nach  dem  Verfahren  von  Klason*)  dnrch  Bin- 

wirknng  von  Thiophosgen  anf  alkoholisches  Kali  dargestellt.    Die  Ane- 

beoten  waren  jedoch  sehr  klein. 

Zn  4  g  Phenylthiosemicarbasid,  die  io  100  com  Aceton  gelöst 
waren,  wurden  3  g  Chlorthionkohlensäoreester  gefBgt  vnd  das  Oemisch 
2  Standen  am  R&ckflosskSbler  gekocht.  Nachdem  dann  das  Aceton 
abdestillirt  war,  wnrde  der  Ruckstand  in  Alkohol  aufgenommen,  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  der  sich  abscheidende  Niederschlag 
noch  einmal  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Product  schmolc  dann 
bei  17 S^  unter  Zersetzung. 

0AZ39  g   Sbst.:    22.5  ccm  N  (14o,  640  mm  fcorr.]).   —    0.0366  g  Sbet.: 
ai687g  BaS04. 

CinHtsONsSs.    Ber.  N  16.47,  S  25.10. 
Gef.   »    16.63,  »  24.02. 

Das 

l-Phenjl-3.5-dithionrazol 

entstand,  als  6  g  des  soeben  beschriebenen  Esters  mit  etwas  mehr  als 

der   Sqnimolekolaren   Menge   Natriumhjdrozyd  in  wassriger   Lösung 

7  Standen  auf  (dem  Wasserbade  erwfirmt  wurden.      Als   die   filtrirte 

Loenng  dann  mit  Salss&ure  anges&uert  wurde,  schied  sich  das  Urasol 

als  weisser  Niederschlag  ab.     Beim  Aufbewahren  färbt  sich  die  Snb- 

stanx  gelb;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  sie  bei  18P. 

0.1183  g  Sbst:  25  ccm  N  (15^  628  mm  [corr.]).  —  0.0941  g  Sbst.:  02076  g 

BaSOi. 

CsHtNsSj.    Ber.  N  20.09,  S  30.62. 

Gef.  »  20.49,  »  30.29. 
Das  Phenjidithionrazol  Ifisst  sich  bei  Gegenwart  von  Pbenolphtalein 
mit  1  Mol.'Oew.  Alkali  scharf  titriren  und  bildet  auch  ein  Monosüber- 
salz,  das  ebenfalls  analysirt  worden  ist. 

Dniversit&t  von  Utah,  1.  Januar  1904. 

^  Acree,  diese  Berichte  36,  3139,  Anm.  [1903]. 
V  Diese  Berickte  «0,  2384  11887]. 
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.30.    A«  E.  Tsohitsohibabin:    Eine  neue  allgemeine 
Darstellungsmethode  der  Aldehyde  0* 

(EingegaDgen  am  28.  December  1903.) 

Die  bekaDDten  schonen  Arbeiten  von  Grignard  mit  magnesium* 
organischen  Verbindungen  machten  die  klassischen  Synthesen  von 
Frankland,  Butlerow,  Saitzew  und  anderen  russischen  Chemikern 
sehr  ZQgfinglich  und  bequem  zur  Ausfuhrung  und  gestatteten,  diese  Syn- 
thesen auf  die  verschiedensten  Klassen  der  organischen  Körper  anzu- 
wenden. Weitere  Arbeiten  von  Grignard  selbst  und  seinen  Schülern, 
wie  auch  von  anderen,  grösstentheils  französischen  Chemikern  dehnten 
diese  Synthesen  80  weit  aus,  dass  man  jetzt  mit  Hülfe  der  magnesiam- 
organischen  Verbindungen  fast  alle  Klassen  der  sauerstoffhaltigen,  or- 
ganischen Körper  darstellen  kann,  wie  terti&re,  secund&re  und  pri- 
m&re  Alkohole  (Grignard),  Glykole  (Valeur),  Ketone  (Blaise), 
Carbonsäuren  (Grignard),  Oxysfiuren  (Grignard),  Ketpnsfiuren 
(Blaise)  u.  A.^)  .  .  Ausserdem  hat  man  vermittelst  magnesium-orga- 
nischen  Verbindungen  noch  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  (Tissier, 
Grignard),  Thiosäuren  (Ho  üben,  Kesselkaul),  alkylirte  Hydr- 
oxylamine  (Moureu)  u.  s.  w.  dargestellt. 

Aus  den  wichtigsten  Gruppen  der  sauerstoffhaltigen,  organischen 
Körper  wurden  bis  zur  letzten  Zeit  nur  die  Aldehyde  weder  mit  zinkor- 
ganischen, noch   mit  magnesium-organischen  Verbindungen  synthesirt. 

Jetzt  ist  auch  diese  Lücke  durch  die  Arbeiten  von  L.  Gatter- 
mann und  F.  Maffezolli'),  von  Bouveault^)  und  auch  durch 
diese  meine  Arbeit^)  ausgefüllt. 

Wie  ich  der  Russischen  phys.-chem.  Gesellschaft  mittheilte  ^),  babe- 
ich  auch  die  Bildung  der  Aldehyde  bei  Einwirkung  von  magnesium- 
organischen  Verbindungen  auf  den  Ameisen  sfinreester  nachgewiesen. 
Namentlich  wurden  von  mir  auf  diese  Weise  der  Benzaldehyd  und  der 

')  Mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  Russischen  phys.-cheo).  Gesellschaft  am 
4.  December. 

^  Aus  zahlreichen  Arbeiten,  welche  Anwendangeii  dieser  Synthesen  ent- 
halten, seien  hier  die  von  Jotsitsch,  Zelinsky,  Klage's  a.  A.  als  besonders 
erfolgreich  genannt. 

»)  Diese  Berichte  86,  4162  LlOOSJ 

*;  Compt.  rend.  187,  987. 

^)  Als  ich  die  Resultate  meiner  Arbeit  der  Russischen  phys.-chem.  Gesell- 
schaft mittheilte,  waren  mir  die  genannten  Arbeiten  noch  unbekannt,  da  sie 
erst  später  gedruckt  erschienen. 

^  Siehe  Jonm.  der  Russ.  phys.-chem.  Gesellsoh.  3S,  222.  (Protocoll  der 
Sitzung  vom  4.  December.) 
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Propionaldebyd  dargestellt.  Die  Ausbeuten  an  Aldehyd  waren  aber 
sehr  genug,  kaum  einige  Procente  oberschreitend.  Die  von  mir  an- 
gekfindigten  Versuche,  welche  zum  Ziele  hatten,  die  Ausbeuten  zu 
Terbessem ,  werden  jetzt,  nach  Brach eiott  dbar  Abhandlung  Ton 
Gattermann  und  Maffezolli,  von  uns  nicht  fcHrtgefuhrt. 

Weit  bessere  Resultate  gab'mir  eine  zweite  Reaction,  die  von  mir 
entdeckt  wurde,  nämlich  die  Einwirkung  von  magoesium-orgaoischen 
Ferbiodangen  auf  den  Orthoameisensfiureester.  Auf  die  Unter- 
sacbong  dieser  Reaction  brachte  mich  die  Voraussetzung,  dabs  bei 
£iowirknog  der  genannten  Körper  eine  Umsetzung  der  Radicale  statt- 
finden kann,  die  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrScken  l&sst: 

^OR  /^Ri 

HC-OR4-Ri.MgJ  =  HC-OR-+-  ROMgJ, 
-OR  ^-OR 

wobei  sich  die  Acetale  bilden  müssen,  welche  sodann  durch  Verseifen 
mit  verdünnten  S&nren  in  Aldehyde  übergeführt  werden  können. 

Diese  Voraussetzung  wurde  durch  die  Versuche  völlig  best&tigt^), 
wie  man  aus  dem  Folgen«! en  ersehen  kann.  Ich  habe  nach  dieser 
Methode  in  verschiedenen  Gebieten  Aldehyde  mit  allerdings  wechseln- 
den Ausbeuten  dargestellt,  die  jedoch  in  vielen  Fällen  ziemlich  gut 
sind  und  in  einzelnen  wenig  zu  wünschen  übrig  lassen.  Vor  allem  be- 
sitzt die  Methode  nicht  unbedeutende  Allgemeinheit,  ist  sehr  bequem 
zur  Ausfuhrung  und  bahnt  wegen  der  bekannten  Reactionsfähigkeit  der 
Aldebjdgruppe  einen  breiten  Weg  zur  Ausführung  der  verschiedenen 
Synthesen. 

Die  Untersuchung  der  Reaction  ist  noch  nicht  beendigt,  und  ich 
hätte  den  Wunsch,  dass  die  Fachgenossen  mir  noch  einige  Zeit  zur 
mhigen  Ausarbeitung  der  von  mir  entdeckten  Methode  und  deren  Aus- 
breitung nach  allen  Richtungen  überlassen. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  ich  arbeitete,  bestehen  in  Fol- 
gendem. Die  molekularen  Mengen  des  Orthoameisensäureesters  und  der 
magnesium- organischen  Verbindungen  wnrden  in  Aetherlösungen  zu- 
sammengemischt. Hierbei  tritt  bisweilen  eine  Reaction  ein,  die  durch 
Erwärmen  und  in  einigen  Fällen  auch  durch  Auftreten  des  Nieder- 
schlags nachweisbar  ist.  Das  gebildete  Product  enthält  aber  noch 
nicht  das  Acetal.  Die  eigentliche  Reaction  beginnt  erst  nach  Abdestil- 
liren  des  Aethers  und  ist  von  heftiger  Erwärmung  begleitet.  Das  Pro- 
duct stellt  eine  feste  oder  dicke,  ölige  Substanz  dar,  die  beim  Zerlegen 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  das  Acetal  als  Oel  ausscheidet.    Die 

0  Wenigstens  soweit  es  das  Endprodact  betrifft. 
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j^cetale  koDDten  durch  Fractioniren  in  reinem  Zustande  ansgescbieden 
werden;  dnrch  Verseifen  mit  verdfinnten  8&aren  bildeten  sieh  die 
Aldehyde. 

Bis  jetzt  habe  ich  folgende  Aldehyde  dargestellt: 

1.  Aus  Magnesiam-äthjljodid  etwa  25  pCt.  der  theoretischen  Menge 
des  gewöhnlichen  Acetals. 

2.  Aus  Magnesinm-propyljodid:  dorch  die  Nfihe  der  Siedepunkte 
Yon  Acetal  and  Orthoameisensfinreester  konnte  das  Acetal  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  werden.  Darch  Verseifen  mit  normaler 
Schwefelsäure  and  Ueberfuhren  in  die  Na HSOs- Verbindung  wurde 
jedoch  reiner  normaler  Butjraldehyd  (Sdp.  75^  d® —0.9103)  aus- 
geschieden (Aasbeate  22  pCt). 

3.  Aus  Magnesium -isoamylbromid  warde  das  noch  uobekannte 
Acetal  des  Isopropylessigsfiurealdehyds,  welches  bei  180— 
\SV^  siedet,  dargestellt  (Ausbeute  80  pCt.). 

4.  Aus  Magnesium-Phenylbromid  wurde  das  Acetal  des  Benz- 
Aldehyds  erhalten.  (Sdp.  220-222").  Ausbeute  45  pCt.  Das  Acetal 
wurde  in  Aldehyd  umgewandelt,  welcher  nach  Ueberfuhren  in  die 
NaHSOs- Verbindung  scharf  bei  179<^  siedete. 

5.  Aus  Magnesium-Benzylcblorid  bildet  sich  das  bis  jetzt  unbe- 
kannte Acetal  des  Phenylessigsfturealdehyds,  welches  bei 
245— 246<>  siedet  (Ausbeute  62  pCt.).  Das  Acetal  wurde  ebenfalls  in 
^en  Aldehyd  umgewandelt. 

6.  Aus  Magnesium-Parabromphenylbromid  (erhalten  aus  Magne- 
sium und  Paradibrombenzol  in  ätherischer  Lösung)  und  Verseifen  des 
Acetals  wurden  etwa  40  pCt.  der  theoretischen  Menge  des  reinen 
p-Brombenzaldehyds  (Schmp.  57**)  erhalten. 

7.  Magnesia m-Bromanisylbromid  (erhalten  durch  Bromiren  des 
Anisols)  gab  etwa  15  pCt  des  reinen  Anisaldehyds  (aus  der 
Na  HSOa- Verbindung). 

Daneben  wurden  noch  aas  Magnesiom-AUylJodid  und  Magnesium- 
Menthylbromid  die  Aldehyde  erhalten,  die  Jedoch  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  ausgeschieden  wurden. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  Versuche,  sowie  die  analy- 
tischen Daten  werde  ich  in  kurzer  Zeit  mittheilen. 

Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau,  Landwirthschaft- 
liches  Institut,  19.  December  1903. 
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81.    B.  Qlasinann:    Ueber    eine  Jodometrisohe  Methode   lur 

Besünmiung  des  Urans  in  den  UranylTerbindongen. 

(Eingegaogen  am  7.  Januar  1904,) 

Alfred  Stock  und  Cornelias  Ifassacin  (diese  Berichte  88^ 

548  [1900];  34,  467  [1901]    haben  die  Beaction  des  Jodid-Jodat-Oe- 

inisches   mit   den  Salsen    der  Oxjde  des  Chroms,    AlnmiDiams   nnd 

Bisens,  im  Sinne  der  folgenden  Okichnngen: 

1.  Fet(S04)i  H-  bKJ  H-  KJOi  -*-  3HtO-=2Fe(OH),-h3Ki804H-3J2, 

2.  Alf  (SO4)»  -h  5KJ  -hKJOi  H-  3HtO-2Al(OH)s  -h  3Ki804H-3Jj, 

3.  Ci^(S04)s4-5KJ-f-KJOj  •^3HtO«2Cr(OH),-h3KiS04H-3J8,. 
zu  einer  gewichtsanalytischen  BestimmoDg  der  letzteren  Elemente  ao- 
gewandr.  In  analoger  Weise  reagirt  nan,  nach  unserer  Untersnchong,. 
das  Jodid'Jodat-Gkmisch  mit  den  Uranjlsalien: 

3UOf(NO,)2  -h  5KJH-KJO|H-3HiO=»3üOt(OH)f -h  6KNO,-h3Jf^ 
Diese  Beaction  erfordert  in  der  Kälte,  ebenso  wie  bei  den  oben^ 
ang^ebenen  Verbind angen,  sehr  lange  Zeit,  om  einigermaassen  70II- 
stindig  zu  sein;  in  der  Wfirme  aber  vollzieht  sie  sich,  selbst  in  ver- 
dfinnten  Lösungen,  innerhalb  einiger  Minuten  quantitativ,  sodass  sie 
out  Vortheil  zu  einer  Jodometrie  des  Urans  dienen  kann,  weil 
die  meisten  anderen  Methoden  theilweise  oder  gftnzlich  bei  Bestimmung 
des  Urans  in  Oegenwart  von  Phosphorsäure  and  Erdalkalien  ver- 
sagen. 

Ausführung  der  Bestimmung. 
Die  Lösung  des  Uranylsalzes  muss  neutral  oder  sehr  schwach 
sauer  sein.  Bei  einem  Sftureuberschuss  neutralisirt  man  mit  Natrium- 
oder Kalium-Carbonat  bis  zur  beginnenden  Ffillung,  und  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  einigen  Tropfen  verdQnnter  Säure  wieder 
auf.  Die  so  hergestellte,  fast  neutrale  Lösung  bringt  man  in  eine 
300  ccm  fassende  Destillationsretorte,  die  einerseits  einen  einge- 
schliffenen, bis  nahe  zum  Boden  fahrenden  Hahntrichter,  andererseits 
das  Ableitungsrohr  trfigt,  welches  in  die  beiderseits  offene  Vorlage 
eingeführt  werden  kann.  Die  Letztere  wird  mit  der  genSgenden 
Menge  Kaliunyodidlösung  beschickt  und  kann  durch  ein  mit  derselben 
Lösung  gefülltes  Perlrobr  verschlossen  werden.  Nach  Einführung 
des  Ableitungsrohres  in  die  Vorlage  wird  die  in  der  Destillations- 
retorte befindliche  Lösung  des  Uranylsalzes  mit  Kaliumjodid  und 
Kaiinmjodat  versetzt,  mit  Wasser  auf  120  ccm  verdönnt,  der  Trichter 
eingeführt,  der  durch  allmähliche  Jodausscheidung  dunkel  gefärbte 
Eolbeninhalt  ober  einer  kleinen  Flanmie  auf  dem  Drahtnetz  langsam 
aogewärmt  und  das  Jod  schliesslich  durch  Sieden,  welches  durch  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  durch  den  Hahntrichter  unterstützt  wird,  in 
die  durch   anffliesseodes   Wasser  gekühlte  Vorlage    übergetrieben   und 
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bis  auf  50  ccm  concentrirt.  Man  zieht  sodann,  bei  untergehaltener 
Flamme,  den  Apparat,  am  Stativ  anlassend,  aas  der  Vorlage,  spfilt 
das  Rohr  in  ein  Becherglas  hinein  ab,  fSgt  den  Inhalt  der  Vorlage 
hinzn  and  titrirt  mit  Thiosalfat. 

Die  ganze  Operation  danert  ungef&hr  20  Minuten.  Man  verwende 
zur  Aasfnhrung  der  Methode  0.2— 0.3  g  der  Uranjl verbind ong. 

Zur  Prüfung  der  Methode  diente  eine  wfissnge  Losung  von 
lJ09(C9HsOy)3.3HsO.  Das  Prfiparat  war  von  Merck  bezogen  und 
wurde  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  gereinigt. 

In  abgemessenen  Mengen  derselben  wurde  der  Urangehalt  nach 
zwei  bekannten  Methoden  bestimmt.  Erhalten  wurden  folgende 
Resultate: 

1.  Fällung  mit  AmmoDiak. 

25  ccm  der  UraulösuDg  lieferten  0.1369  g  üranoxjdulozyd,  entsprechend 
0.1162  g  Ur. 

2.  Fällung  mit  Quecksilberoxjd^). 

50  ccm  der  TJraDlöBung  lieferten  0.2742  g  üraoozjdulozyd,  entsprechend 
0.2327  g  Ur. 

25  ccm  der  üranlosang  enthalten  demnach  0.1162  g  Uran. 

Nunmehr  wurden  abgemessene  Mengen  derselben  Üranlosang  mit 
festem  Kaliumjodid  und  Ealiumjodat  versetzt  (auf  0.2  g  Uranjlacetat: 
0.15  g  KJ  -h  0.05  g  KJOj)  und  in  oben  beschriebener  Weise  der 
Destillation  unterworfen. 

Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  zeigen  recht  gute  Ueberein- 
frtimmung  mit  jenen  auf  dem  directenWege  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
oder  Quecksilberoxyd  erhaltenen  und  sind  in  folgender  Tabelle  auf- 
geführt. 

Analytische  Belege. 

1  ccm  Jodlüsung  =  0.004477  g  Jod  =  0.004230  g  Uran. 

1  ccm  Thiosulfatlösong  =  1.30  ccm  Jodlösang. 


Hieraas  sich 

Angewandte 
Üranlosang 

Zugefügtes 

1 

Differenz 
Jod 

ergebender 
Urangehalt 
in  25  ccm 

Differenz 

Jod 

NajSjOs 

der  Lösung 



ccm 

ccm 

ccm 

fif 

mg 

6.89 

24.56 

2504 

0.1159 

-0.3 

6.17 

24.04 

25.07 

0.1161 

-0.1 

7.80 

22.85 

24.50 

0.1162 

0 

10.98 

3.^.38 

32.41 

0.1158 

-0.4 

10.69 

28.10 

25.83 

0.1162 

0 

12.44 

21.73 

15.80 

0.1168 

H-0.1 

13.84 

2.>.53 

15.44 

0.1161 

-0.1 

für  analyt.  Chem.  26,  633;  Ann.  d.  Chem.  233,  143. 
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Die  folgenden  Tabelleo  enthalten  die  Resolute  der  Uranbestiin- 
mongen,  die    in   Gegenwart  von  Erdalkalien  ansgefahrt  worden  sind. 

Abgemessene  Mengen  der  Uranlösnng  worden  mit  der  Ldsong 
der  chemisch  reinen  Salze  der  Erdalkalien  ond  mit  einem  Ueberschuss 
Ton^^Kaliamjodid  ond  Kaliomjodat  versetzt  ond  der  Destillation  onter- 
worfen. 


üranylacetat  -h  Cblorcalciam. 


Angewandt 


igcwand 

Ca  eis 


0.1201 
0.2402 


Angewandt 


UranlösoDg       Uran 
ccm g 


25 
25 


0.1162 
0.1162 


Gefonden 
Uran 


0.1164 
0.1160 


Differenz 
mg 


H-0.2 
—  0.2 


üranylacetat  -+-  Ghlorbaryam. 


Angewandt 
BaCls 

g 

Angewandt 

Uranlösnng       Uran 
ccm               R 

OefuDden 
Uran 

g 

Differenz 
mg 

0.1231 
0.2462 

25        '     0.1162 
25        I    0.1162 

0.1157 
0.1163 

-0.5 
-hO.l 

Uranjlacetat  •+-  Chlorstrontium. 


Angewandt 
SrCIa 

g 

Angewandt 

Gefonden 
Uran 

g 

Differenz 
mg 

Uranlösnng       Uran 
ccm               g 

0.1183 
0.2366 

25             0.1162 
25             0.1162 

0.1162 
0.1158 

0 
-0.4 

Uranjlacetat  •+-  Chlormagnesiom. 


Angewandt 
MgCl, 

£_ 


0.1245 
0.2490 


Angewandt 


Uranlösnng       Uran 
ccm g 


25 
25 


0.1162 
0.1162 


Gefunden 
Uran 

'   g 


0.1160 
0  1168 


Differenz 
mg 


-0.2 
+  0.1 


Odessa,  den  19.  December  1903. 

Privatlaboratoriom  des  Verfassers. 
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82.  B.  Stoermer  und  Bd.  Oetker: 

Ueber  einen  Alkohol  des  Cumarins  und  seine  Ueberführung  in 

einen  solchen  des  Cumarons. 

[XYIL  Abhandlong  sas  dem  Cumarongebiet] 

(Mitthailnng  aus  dem  chemischeD  Institat  der  ÜDiversität  Roitook.) 
(Biiigegangen  am 30.Decemb.  1908;  mitgeth.  i.  d.  Sitsung  you  Hrn. H.  Simonis.) 

Primire  Alkohole  der  Comarooreihe  sind  bis  jetit  nicht  bescbrie- 
ben  und  dfirften  nach  den  bisher  bekannt  gewordenen  synthetischen 
Metboden  kaam  zu  erhalten  sein.  Zu  ihrer  Gewinnung  bleibt  nur  der 
Weg  aber  das  entsprechende  Comarin,  und  wir  haben,  da  das  hierfür 
ndthige  Material,  der  Salicylaldehjdalkohol,  nach  den  Untersachongen 
von  R.  Stoermer  und  K.  Behn^)  leicht  zugänglich  geworden  ist, 
versacht,  Ton  diesem  ausgehend  das  Ziel  sn  erreichen  und  einen  Ver- 
treter dieser  Körperklasse  kennen  zu  lernen.  Es  zeigte  sich  aber 
bald,  dass  an  einigen  Stellen  der  Untersuchung  betr&chtllche  experi- 
mentelle Schwierigkeiten  zu  überwinden  waren,  and  die  Aasbeoten 
oft  recht  sehr  za  wanschen  übrig  liessen;  wir  wären  auch  jedenfiills 
nochlnicht  ^o  bald  zum  Ziel  gelangt,  wenn  uns  nicht  durch  die 
Liberalität  der  Eiber  felderFarbwerke  öfters  erhebliche  Quantitäten 
des  Chlormethykalicjlaldehyds  zur  Verfugong  gestellt  worden  wären. 
Wir  möchten  auch  an  dieser  Stelle  dafBr  hiermit  onseren  Terbindlich- 
sten  Dank  aussprechen. 

(*)  (0       W 

Chlormethyl-salicylaldehyd,  GHtGl.C6H8(OH).CHO. 

Nach  dem  früher  von  Behn  und  Stoermer  (loc.  cit.)  ange- 
gebenen Verfahren  erhält  man  aus  Salicylaldehyd,  Pormsldehyd  and 
Salzsäure  ca.  25  pCt  der  Theorie  an  Salicylaldehydalkohol.  Da 
dieser  aas  dem  zuerst  [entstehenden  Chlormethylderivat  gewonnen 
werden  muss,  so  lag  uns  in  erster  Linie  daran,  die  Ausbeute  an 
Letzterem  zu  erhöhen.  Dies  gelang  durch  die  Untersuchung  des  in 
beträchtlicher  Menge  sich  bildenden  öligen  Nebenprodactes,  das  sich 
als  der  Aether  CHO.C6H3(OH).CH,.O.CH,.C6H,(OH).CHO  heraus- 
stellte und  durch  Behandeln  mit  Salzsäuregas  in  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  wieder  glatt  in  das  Chlormetbylderivat  Qberging.  Man  ver- 
fährt am  besten  so,  dass  man  das  rothe  Rohproduct  [der  Binwirkung 
von  Formaldehyd  und  Salzsäure  auf  Salicylaldehyd  zu  einem  Brei 
verreibt  und  scharf  absaugt,  'das  voni'dem  krystallinischen  Chlorpro- 
duct  ablaufende  Oel  durch  Wasserdampfdestillation  von  Salicylaldehyd 
befreit  (wobei  10  pCt.  wiedergewonnen  werden)  und  das  r&ckständige, 

1)  Diese  Berichte  34,  2455  [1901]. 
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^icke,  hellbraone  Oel  in  alkoboliMh-iUlerischer  Löeong  durch  gM- 
iSraige  Salssänre  in  dM  OU<»id  loriekAlirt  Derartige  Aether  wer- 
den öfters  dnreh  Salssiore  Terteift,  wenngleieh  dies  nadi  AnwertO 
▼iel  leiebter  dnreh  Brom*  oder  Jod-WassM«t<^  gescUeht  Anch  hei 
den  alkoholischen  AlkjlXIhem  des  Salieylaldehydalkohols  hahen 
Stoermer  nnd  Behn  analoge  Beobachtungen  gemacht,  woröber  noch 
so  berichten  ist.  Kocht  man  das  erhaltene  Chlorid  mit  der  7-fachen 
Menge  heissen  Wassers  ans  and  filtrirt,  so  geht  in  das  Piltrat  der 
Salicylaldehydalkoholy  während  ein  Oel  ungelöst  znröckbleibt,  das 
wieder  ans  dem  obigen  Aether  besteht,  aber  noch  gewisse  Mengen 
des  Alkohols  xorSckhUt,  die  dnreh  nochmaliges  Anskochen  entsogeo 
werden  k&ioen.  Unter  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens 
stellt  sich  die  Ausbeute  an  Alkohol  auf  ca.  50  pCt. 

Der  Aether  dieses  Alkohols  bildet  ein  klares,  gelbliches  Oel,  un- 
ISslieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether;  er  ist  auch  bei 
roniindertem  Druck  nicht  destillirbar  und  daher  schwer  su  reinigen. 

0.^500  g  Sbet.:  0.6215  g  CO»,  ail52  g  BtO. 

OteHiiOi.    Ber.  C  67.1,    B  4.9. 
Gef.  »  67.8,     »  5.2. 

O 

Acetoxymethrl-cumarin,  1        T     • 

^  CH,CO.O.CH,.^J^JCH 

CH 

Ffir  die  Oewinnang  dieser  Verbindung  schien  es  am  einfachsten, 
vom  Chlormethyi-salicylaldehyd  ausxugehen,  und  diesen  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigstereanhydrid  in  das  obige  Cumarin  Gberauf&hren ; 
dodi  erwiesen  sich  Versuche  in  dieser  Richtung  als  wenig  erfolgreidi, 
Termothlich  weil  das  sich  dabei  in  sehr  feiner  Form  abscheidende 
Kochsais  die  nachfolgende  Destillation  im  Vacnum  Terhinderte.  Man 
muss  also  Tom  Oxymethyl-salicylaldehyd  ausgehen  und  hfilt  am  besten 
folgendes,  oft  ausprobirtes  Verfahren  ein. 

20  g  SaHcylaldehydalkohoI,  15  g  pnlTerisirtes  Natriomacetat  und  50  com 
Acetanhydrid  werden  in  einem  Rnodkolben  6  Standen  lang  im  Sandbade  zom 
icliwachen  Sieden  erhitzt.  Das  heitse  Gemisch  wird  in  ca.  1  Liter  heissee  Wasser 
gegossen,  mehrfach  omgerührt  and  fiber  Nacht  stehen  gelassen.  Das  aasge- 
sdiiedene,  halbfeste  Prodnet,  das  aus  Acetoxymethyl-camarin  and  wahrschsm- 
Uek  aas  Acetoxymeihyl  aeetorthocnmarslore  besteht,  wird  am  anderen  Morgen 
aof  eber  Porzellannatsehe  öfter  mit  Wasser  gewaschen  aad  dann  trocken  in 
«oer  iaehen  Schale  einige  Standen  aof  dem  Wasserbade  erhitzt,  um  es  Yon 
Wssser  nad  Bssigsftnre  mögHcfast  zn  befreien.  Die  noch  fl&ssige  Hasse  wird 
m  einen  Ansehet  zischen  Destillirkolben  Ton  50  com  Inhalt  gegossen,  dessen 

*)  VergL  Auwers  and  Haber,  diese  Berichte  35,  130  and  Anm.  1  [1902]. 
BsricMs^D.  obeBLGeseUwibafL  Jahrg.  XXXYIL  ]$ 
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angescbmolzene  Vorlage  darck  ein^  Glashahii  mit  dem  Manometer  veibün- 
den  ist  Nach  ETacnirang  bis  anf  10— 15  mm  erhitzt  man  den  Kolben  Tor- 
8iehtig  mit  kleiner  Flamme  nnd  sohüeaet,  sobald  die  sch&amende  Flüssigkeit 
in  die  Vorlage  zn  steigen  droht,  den  Giashabn.  Dies  geschieht  w&hrend  ca. 
einer  Stande  so  oft,  bis  die  Masse  zähflüssig  geworden,  also  alle  Essigsäare 
überdestillirt  ist  and  bei  plötzlichemAufschänmen  das  üebersteigen  der 
Masse  nur  dareh  üeransziehen  des  Glasbahns  zn  Terhindern  ist.  Hierbei  er- 
starrt der  Kolbenmhalt  schliesslich  zu  einer  festen  Masse«  die  offenbar  nur 
noch  ans  Acetozymethjl-camarin  besteht.  Das  weitere  Erhitzen  wird  non  in 
einem  Lnftbade  Torgenommen,  dessen  Temperatur  möglichst  constant  so  hoch 
gehalten  wird,  dass  das  Destillat  langsam  als  wasserhelle,  klare  Flüssigkeit 
fibergehen  kann.  Diese  erstarrt  in  der  Vorlage  sofoit  f  a  einer  festen,  weissea^ 
krystallinisohen  Masse. 

Der  Essigester  des  Camarioalkohols  bildet,  aas  Alkohol  amkrj- 
stallisirt,  grosse,  weisse  Blfittchen  vom  Schmp.  108— 109^  bamtzt 
einen  aDgeoebmen,  lebhaft  an  Camarin  erinnernden  Oeroeh,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln» 
Er  ist  femer  schwer  löslich  in  Petroläther,  Ligroin,  Schwefelkohlen* 
Stoff  nnd  Tetrachlorkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Essigsfiare.  Er  wird  weder  durch  längeres  Kochen  mit  reinem,  noch 
mit  aogesSnertem  Wasser  verseift;  der  Siedepunkt  liegt  unter  10  mm 
Druck  bei  205—207®.  Ausbeute  ca.  50  pCt.  der  Theorie. 
0.1535  g  Sbst:  a8786  g  CO»,  0.068  g  H,0. 

CiiHioOi.    Ben  C  6C.03,  H  4.60. 
Gef.  »  66.36,  »  4.95. 

O 
Oxymethyl-camariD  (Gnmarincarbinol),  1        1 

CH 

Wegen  der  Empfindlichkeit  der  Cumarine  gegen  Alkalien  schien 
es  nicht  zweckmässig,  das  Acetat  durch  solche  zu  verseifen,  und  der 
gegebene  Weg  ging  also  über  die  ChlormethjlverbioduDg  hinweg. 

Während  aber  im  allgemeinen  die  Diacetate  der  Pseudophenofe 
nach  Auwers  leicht  in  Eisessig  durch  Halogenwasserstoffsäuren,  be-  * 
sonders  Brom  Wasserstoff,  in  Ilalogenmethylderivate  übergeführt  wer- 
den, gelang  es  nns  bei  dem  Acetoxymethyl-cnmarin,  das  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  jenen  aufweist,  in  Lösungen  von  Eisessig,  Benaol 
oder  Aetber  überhaupt  nicht,  durch  Salzsäuregas  eine  Verseifung  her- 
beizuführen. Auch  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  bewirkte  kaiae- 
Veränderung.  Sättigte  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Safanriloregaa^ 
so  war  wohl  eine  Einwirkung  zu  bemerken,  doch  bestand  das  Product 
ans  einem  Gamitch  von  Chlormethylcumarin  und  wahrscheinlicb 
Aethoxymethylcomarin,  das  nicht  einheitlich   zu  gestalten  war.     Erat. 
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im  Yerlimiten  gegen  kochende,  nmchende  SaUsinre  fand  sich  ein 
WeK,  mit  grßBSter  Leichtigkeit  nod  schnell  in  dem  völlig  reinen 
Chlormethyl-comarin  sa  gelangen. 

5  g  Acetoxymethyl-camarin  worden  mit  80  ccm  reiner,  concen- 
trirter  Salas&ore  im  Kolben  nnter  stetem  Schfitteln  ober  freier  Flamme 
znm  Sieden  erhitzt  Das.  Acetat  löst  sich  allmählich  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  anf,  die  später  trübe  wird  nnd  dann  ganz  plötzlich  anter 
reichlicher  Abscheidang  von  kleinen,  weissen,  filzigen  Nadeln  zn  einem 
Krjstallmagma  gesteht,  das  reines  Chlormethjl-cumarin  darstellt. 
Nach  dem  Erkalten  sangt  man  ab,  wäscht  mehrere  Male  mit  kaltem 
Wasser  und  trocknet  die  Krystallmasse  im  eyacoirten  Exsiceator. 
Anabeate  94  pCt  der  Theorie.  Die  Verbindong  wird  am  besten  ans 
einer  Mischung  von  wasserfreiem  Benzol  nnd  Ligroin  (2:1)  nmkrj- 
stallisirt  Die  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  140-- 141  ^  schmelzen» 
besitzen  nor  einen  schwachen  Gernch  und  verarsachen  anf  der  Haat 
bexw.  d^i  Schleimhäaten,  entsprechend  dem  Charakter  der  Verbindung 
als  Benzylchlorid,  ein  unangenehmes  Brennen. 
0.3400  g  Sbft :  a2460  g  AgCl. 

GioHtOsCI.  Ber.  Cl  18.22.  Oef.  Gl  17.89. 
Zar  Gewinnung  des  zugehörigen  Alkohols  kocht  man  3  g  des 
Chlorides  mit  ca.  200  g  Wasser  etwa  zwei  Stunden  am  Ruck  fluss- 
kahler, filtrirt  heiss,  und  erhält  beim  Abkühlen  das  Carbinol  in  feinen, 
weissen  Nädelchen,  die  bis  zum  constanten  Schmp.  150^  aus  Wasser 
nmkrjstallisirt  werden  müssen.    Ausbeute  85  pCt. 

Der  Gernch  der  Verbindung  ist  ziemlich  schwach,  viel  schwächer 
als  der  des  Acetats  nnd  auch  des  Chlorides. 
a2l70  g  Sbst:  0.5434  g  GOi,  0.0820  g  HsO. 

CioHsOs.    Ber.  C  68.15,  H  4.58. 
Oef.  »  68.30,  »  4.23. 

Znr  Charakterisirung   des  Alkohols    haben    wir    einige   Derivate 
desselben  dargestellt. 

O 

Camarinaldehyd,  l       I  * 

CH 
Löst  man  1.5  g  des  Carbiools  in  30  ccm  Bisessig  und  versetzt 
die  erkaltete  Lösung  mit  0.75  g  Cbromsäure  in  kleinen  Portionen,  so 
erwärmt  sich  das  Gemisch  ziemlich  stark  und  giebt,  wenn  man  nach 
einer  Stande  die  dunkelgrüne  Lösung  in  700  ccm  Eiswasser  einträgt, 
eine  weisse,  flockige,  krystallinische  Fällung,  die  aus  verdünntem 
Alkohol  (1:1)  umkrystallisirt  wird.  Der  so  erhaltene  Aldehyd  bildet 
Ueme,  weisse  Nadeln  von  schwachem  Geruch  und  dem  Schmp.  187^ 
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Ammoniak alische  Silberlftsung  redudrt  nach  Zusatz  von  wenig  Natron- 
lange  unter  Spiegelbildnng. 

0.2150  g  Sbst.:  0.540  g  COj,  0.0680  g  H,0. 

CioHeOs.    Ber.  C  68.94,  H  3.48. 
Gef.  »  68.50,  »  3.58. 

Das  Oxim,  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Hydrozjlaminchlorhydrat 
und  Soda  in  alkoholisch-wftssriger  Lösong  anf  dem  Wasserbade  her- 
gestellt, bildet,  ans  Alkohol  umkrystallisirt,  ein  weisses,  mikrokry- 
stallines  Pulver  vom  Schmp.  223^ 

a2510  g  Sbst:  16  eom  N  (19»,  765  mm). 

CoHtOiN.    Ber.  N  7.42.    Gef.  N  7.50. 

Das  Semicarbason  wird  erhalten,  wenn  man  1  g  Aldehyd  in 
50  ccm  Alkohol  löst  nnd  mit  1  g  salssanrem  Semicarbazid  und  etwas 
Natrinmacetatlösnng  auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde  lang  eriiitat. 
Beim  Erkalten  flOlt  das  Semicarbason  ans,  das  nach  dem  Dmkryatal- 
lisiren  ans  Alkohol  gleichfalls  ein  weisses,  mikrokrystallines  Pulver 
darstellt,  welches  bei  305^  zusammensintert,  bei  320<^  aber  noch  nicht 
geschmolzen  ist. 

0.1664  g  Sbst:  25.6  ccm  N  (18o,  761  mm). 

C11H9O3NS.    Ber.  N  17.87.    Gef.  N  18.07. 

Oxydirt  man  das  Carbinol  stärker,  oder  behandelt  man  beeser 
den  Aldehyd  weiter  mit  Chromsfiare^  so  erh&lt  man  die 

O 
CumarincarbonsÄure,    hOOcUOch' 

CH 
2  g  Cnmarinaldehyd  werden  in  40  ccm  Eisessig  gelöst  und  in  die 
heisse  Lösung  1  g  Chromsfture  eingetragen.  Man  erh&lt  die  Flfisaig- 
keit  eine  halbe  Stnnde  im  Sieden  und  giesst  dann  in  viel  kaltes 
Wasser,  wobei  die  Carbonsfiure  in  weissen  Flocken  ausfUlt,  die  ge- 
sammelt und  aus  verdfinntem  Alkohol  nmkrystallbirt  werden.  Schmelz- 
und  Zersetzungs- Punkt  267— 268^  Löslich  ib  Sodalösung,  in  Wasser 
sehr  schwer,  ebenso  in  Ligroln  und  Benzol. 
ai216  g  Sbst:  0.2810  g  COs,  0.0390  g  HsO. 

CioH«04.    Ber.  G  63.14,  H  3.2. 
GtL  »  63.08,  »  8.6. 

Der  Methylester,  in  gewöhnlicher  Weise  erhalten,  hinterbleibt 
als  voluminöse  Masse,  die  aus  Ligroln  und  wenig  Benzol  umkrystalU- 
sirt  wird  und  dann  feine,  weisse,  weiche  Nadeln  vom  Schmp*  174* 
bildet 
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0.1092  g  Sbst.:  0.2592  g  OOs,  0.0420  g  HfO. 

CiiHtO«.    Ber.  G  64.68,  H  8.95. 
Gef.  »  64.78,  »  4.30. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Acetoxymetbyl-camariD. 

Im  Oegensats  lom  Cnmaiin  wirkt  Brom  anf  das  Aeetat  de» 
CnmarinalkobolB  nur  sehr  Bchwer  ein  nnd  im  Zasammenhang  damit 
steht  wohl  die  sofort  bei  der  Einwirkung  beginnende  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff,  die  immer  nur  ein  untrennbares  Gemisch  von  Di- 
bromid  und  Monobromcn marin  sn  erhalten  gestattet  Von  Lösungs- 
mitteln eignet  sich  nach  vielen  Versuchen  am  besten  Tetrachlorkohlen- 
stoff; die  Bromirung  mass  im  vollen  Tageslicht,  aber  nicht  anter 
directer  Sonnenbestrahlung  vorgenommen  werden.  Man  saspendirt  12  g 
fein  zerriebenes  Acetoxjmethjl-cumarin  in  50  com  Tetrachlorkohlen- 
stoff, fugt  9  g  Brom,  gelost  in  30  ccm  desselben  Lösungsmittels,  hinsu 
und  uberlfisst  diese  Mischung  im  hellen  Tageslicht  2— 3  Tage  sich 
selbst,  indem  man  mit  einem  Qlasstabe  öfter  umrührt  Nach  einigen 
Stunden  beginnt  eine  lebhafte  Entwickelang  von  Bromwasserstoff, 
wobei  das  Aeetat  langsam  in  ein  dickes,  rothes  Oel  übergeht.  Ist 
das  Losungsmittel  nur  noch  hellgelb  gefSrbt,  so  wird  es  abdestillirt, 
und  der  dickölige,  rothbraune  Rückstand  aof  dem  Wasserbade  zwecks 
Entfernung  letzter  Spuren  von  Bromwasserstoff  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff einige  Zeit  erw&rmt  Ueberl&sst  man  das  Oel  nun  längere  Zeit 
sich  selbst,  so  krystallisirt  in  der  Kälte  allmählich  eine  weisse  Masse 
aus,  die  aber  auch  nach  mehrfachem  ümkrystallisiren  aus  LigroTn 
keinen  einheitlichen  Schmelzpunkt  zeigt  und  bei  der  Analyse  einen 
für  das  Dibromid  zu  niedrigen,  für  das  Monobromid  za  hohen  Brom- 
gebalt aufweist.  Wir  haben  die  halbfeste  Masse  oder  auch  das  Oel 
direct  weiter  verarbeitet 

Einwirkung    alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Bromirungs- 

prodnct 

4-Oxymethjl-cumarilsäure. 
Behandelt  man  das  Bromirungsprodnct  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
10  lasst  sicfa  niemals  direct  Oxymethjl-cumarilsäure  erhalten  —  analog 
etwa  der  bekannten  üeberfShrung  von  Cumarindibromid  in  Cumarilsftore 
■aefaPerkinO  und  Fittig-Ebert*)  — ,  sondern  man  erhält  ein 
ichwer  trennbares  Oemisch  zweier  verschiedener  Verbindungen,  Von 
denen  die  eine  die  4-Aethoxymethyl-cumarilsäure  (I)    darstellt. 


0  Abb.  d.  Chem.  157,  116  [1871].      «)  Ann.  d.  Chem.  216,  163  [1882]. 
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die  andere  wahrscheinlich  ein    alkoholischer    Aether    der    Oxy- 
methyl-cumarilsSure  (II)  ist: 

O 

I    CjHj.O.CHf.^^ 

O  O 


^^.CHf.O.CHf.l 

Auf  die  Anwesenheit  der  letiteren  Verbind ang  schliessen  wir  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  Salzsfinregas  in  alkoholischer  Lösung,  wobei, 
analog  der  Aetherverbindang  des  Salicylaldebjdalkobols,  4- Chlor- 
methyl-camarils&oreester  entsteht.  Da  auch  die  Verbindung  I  durch 
alkoholische  Salzsaure  gleichfalls  denselben  Ester  ergab,  so  eröffnete 
sich,  nachdem  die  Natur  der  betreffenden  Verbindungen  einmal  er- 
kannt war,  ein  i:elativ  einfacher  Weg,  am  von  den  Verseifungspro- 
ducten  der  Brom  Verbindungen  direct  zum  Chlormetbyl-cnmarilsfinre- 
ester  und  so  zur  Oxymethyl-cumarilsfiure  zu  gelangen.  Das  bei  der 
Bromeinwirkung  auf  12  g  Acetoxymetbyl-eumarin  insgesammt  erhaltene 
dicke  Oel  oder  die  halbfeste  Krystallmasse  wird  durch  gelindes  Er- 
wärmen verflüssigt  und  allmählich  in  180  g  lO-procentige,  alkoholische 
Kalüösnng  eingetrageo,  wobei  noter  heftiger  Reaction  reichliche  Ab- 
Scheidung  von  Bromkalium  stattfindet.  Man  erhitzt  dann  noch  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  fügt  Wasser  bis  zur  klaren  Losung 
hiBzo  nad  verjagt  den  Alkohol  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellan- 
schale, wonach  die  erkaltete  braunrothe  Losung  mit  überschfissiger 
verdüonter  Salzsäure  versetzt  wird.  Der  entstandene  Niederschlag 
t heilweise  etwas  ölig,  wird  am  anderen  Tage  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen und  sechs  Mal  mit  je  200  ccm  Wasser  ausgekocht.  Zur 
Weiterverarbeitung  auf  Ozymethyl-cumarilsäure  vereinigt  man  die  aus 
allen  sechs  Filtraten  erhaltenen  Niederschläge  und  behandelt  sie  nach 
weiter  unten  zu  erörternder  Weise.  Die  beiden  ersten  Filtrate  für 
sich  ergeben  beim  Abkühlen  ein  Product  von  amorphem  Aussehen, 
<lem  nur  wenige  Krystalle  beigemengt  sind  und  das  meist  bei  ca.  258^ 
schmilzt.  Die  übrigen  vier  Filtrate  lassen  in  viel  geringerer  Menge 
einen  durchweg  krystallinisch  erscheinenden  Körper  ausfallen,  der  bei 
ungefähr  160®  schmilzt  und  in  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  der 
amorphe.  Durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Wasser  können  beidoi 
Verbindungen  annähernd  getrennt  werden;  zur  volbtändigen  Reinigung 
wird  die  krystallinische  Substanz  aus  Benzol  -f-  Ligroin  (1:1)  um- 
krystallisirt,  worin  der  amorphe  Antheil  schwerer  löslich  ist.  Man 
erhält  sie  so  in  weissen,  biegsamen  Nadeln  vom  Scbmp.  163 — 164®. 
Nach  Analyse  und  Iteactionen  liegt  die  4-Aethoxymethyl-cumaril- 
säare  vor. 
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0.1608  g  Sbat:  0^62  g  COs,  0.0802  g  B3O.  —  0.1102  g  Sbst:  0.2648  g 
€0»,  0.0572  g  HsO.  —  0.1388  g  Sbst:  0.3200  g  COt,  0.0668  g  HjO. 

CiaBisO«.    Ber.  G  65.4,  H  5.5. 

Cef.  »  G5.5,  65.5,  G5.2,    »  5.6,  5.8,  5.6. 

Dtm  Calciamsalz  der  Sfiore,  mittels  CalciomcarboDat  er- 
balten, kryatallisirt  io  weiseen  BUttcben  und  ist  im  Gegensatz  lor 
Siare  in  Wasser  sehr  leicht  Idslicb. 

0.1780  g  Sbst.:  0.050  g  CaSOi. 

CuBnOnC:    Ber.  Ca  8.4.    Gef.  Ca  8.8. 

Lost  man  die  S&nre  in  absolotem  Alkohol  und  leitet  Salasiore 
bis  zur  Sfitt^gang  ein,  so  entsteht  der  4-Chlormethyl-cnmaril- 
säareftthylester,  der  nach  dem  Verdansten  der  alkoholischen  Salz- 
säure aas  der  donkelroth  gef&rbten  Lösung  als  gelbbraones  Oel  zorflck* 
bleibt,  das  nach  einigen  Tagen  za  einer  krjstallinischen  Masse  erstarrt. 
Der  Brsatz  der  Aethoxylgroppe  darch  Chlor  findet  also  hier  ebenso 
leicht  oder  noch  leichter  statt  wie  bei  gewissen  Aethem  der  Psendo- 
phenole.  Der  Chlormethylcnmarilsftoreester  wird  aar  Reinigaog  anf 
Thon  abgepresst  und  ans  wasserfreiem  Benzol  nmkrystallisirt;  er  bil- 
det so  derbe,  monokline  Prismen  vom  Schmp.  65— 66^  die  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  lehr  leicht  löslich  sind  ond  daraus  meist  in 
überschmolzener  Form  wieder  ausfallen. 

0.1490  g  Sbst:  0.0870  g  AgCl. 

CtsHiiCbCI.    Ber.  Cl  14.86.    Gef.  Gl  14.44. 

Die  oben  erwähnte  amorphe  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  ca. 
258— 260^  die  in  bald  grösserer,  bald  kleinerer  Menge  entsteht,  geht 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsäure,  wie  erwähnt,  ebenfalls  in 
den  Chlormethyl-cnmarilsäQreester  über,  woraus  auf  ihre  Natur  als 
ätherartige  Verbindung  geschlossen  werden  darf.  Anf  ihr  hohes 
Moleknlargewicht  deutet  auch  der  hohe  Schmelzpunkt  hin.  Deutlich 
krystallinisch  konnte  die  Verbindung  nicht  erhalten  werden,  weswegen 
aoch  Analysen  unterlassen  wurden. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  4-Oxymethyl-cumarilsäQre  werden  nun 
die  ans  den  oben  erwähnten,  sechs  wässrigen  Anszfigen  ausfallenden 
Prodncte  vereinigt,  getreeknct,  in  60  eem  Alkohol  gelöst  und  mit 
tcaekaen  SalidiTfigas  b^anddt.  Aus  der  dunkelroth  gef&rbten 
FUnsi^eit  saugt  man  nach  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  Hülfe 
der  Pumpe  Alkohol  ond  Salzsäure  ab  und  kocht  das  hinterbleibende 
braune  Uel  mit  50  g  einer  lö-procentigen,  wässngen  Kalilauge  eine 
Stunde  am  Rnckflussköhler.  Man  erhält  eine  gelbe  Lösung,  die  heiss 
fiCrirt  ond  nach  dem  Erkalten  mit  dberschössiger  Salzsäure  versetzt 
wird,  wobei  die  4-Ozymethyl-cumarilsäure  in  weissen  Flocken 
aas/S/it,  die  ans  Wasser  uokrystallisirt  werden.     Aus   12  g  Acetozy- 
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methylcomarin  erhält  man  nur  3  g  Sfture,  gleich  28  pCt.  der  Theorie^ 
jedenfalls  erheblich  mehr,  als  wenn  die  bei  einer  Darstellong  ge* 
wonnene  Aethoxjmethjlcomarils&are  allein  aaf  die  Oxymethyl Verbin- 
dung verarbeitet  worde. 

Die  Alkoholafinre  bildet  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Palver, 
welches  bei  210<^  schmilst,  schwer  löslich  ist  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heissem  nnd  in  Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsftare  giebt,  beson- 
ders beim  firwfirmen,  eine  permanganatfarbene,  violette  Lösung,  die 
auf  Zusatt  von  Wasser  entftrbt  wird. 

0.1360  g  Sbst.:  0.3880  g  COf,  0.0501  g  HsO. 

CoHsOi.    Ber.  G  62.47,  H  4.20. 
Oef.  »  62.34,  >  4.44. 

Das  GalciumsaU  der  Sfiure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslicby 
und  seine  Lösung,  erhalten  durch  Kochen  der  Sfiure  mit  Calcium-^ 
carbonat,  muss  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft  werden,  um  das  Salz 
fest  sn  erhalten.  Seine  Lösung  giebt  mit  deo  Salsen  des  Baryums,. 
Bleis,  Silbers  und  Quecksilberoxyduls  weisse  Niederschlfige, 
0.1248  g  Sbst:  a0408  g  CaSOi. 

GioHuOBCa.    Der.  Ca  9.49.    Gef.  Ca  9.60. 


1.4-Cnmarondicarbons&ure, 

HOOC. 

Löst  man  1  g  Oxymethylcumarilsfiure  in  30  ccm  Bisessig,  fugt 
nach  dem  Erkalten  0.75  g  Chromsfture  hinzu  nnd  erhittt  10  Minuten 
zum  Sieden,  so  lässt  die  dunkelgrün  gef&rbte  Lösung  beim  Bingiessen 
in  500  ccm  Eiswasser  nach  einiger  Zeit  weisse  Flocken  ausfallen,  die» 
aus  verd&nntem  Alkohol  umkrystallisirt,  ein  weisses  Pulver  darstellen^ 
das  bis  310^  erhitzt  noch  nicht  schmilzt.  Die  Ausbeute  ist  eine  sehr 
geringe,  was  mit  der  grossen  ünbestfindigkeit  aller  Cumaronderivate 
gegen  Oxydationsmittel  zusammenhingt 

Die  S&ore  titrirt  sich  deutlich  zweibasisch ;  0.060  g  Sbst.  Terbrauohtea 
4.8  ccm  Vio-n.  KOH  =  0.02683  g  KOH.  Ber.  4.85  com  =  0.02718  g.  —  0.1093  g 
Sbst.:  0.2825  g  COi,  0.0324  g  HsO. 

CoHfiOs.    Ber.  C  58.28,  H  2.94. 
Gef.  »  58.01,  »  8.32. 

Aus  Mangel  an  dem  schwer  zug&nglichen  Material  wurde  keine 
Kohlensfinreabspaltung  vorgenommen. 

4-Oxymethyl-cumaron  (Gumaryl-4*Carbino], 
GnmaronalkohoL 
Erhitzt  man  die  Oxymethyl-cumarilsSnre  mit  Kalk  oder  Natron* 
kalk  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  im  Vacnum,  so  findet  stets  nur 
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Yerkohlung  sUtt,  und  es  gelingt  nie,  cu  dem  gewfinschten  Oamaroti» 
zn  kommen.  Bekanntüeh  kann  man  die  Silbersalse  der  Staren  oft 
mit  gutem  BrMge  aar  KohlensSoreabspaltoog  benatien*).  Ais  aeeh 
diese  Metbode  nicht  sam  Ziele  fahrte,  weil  sieb  das  Silbersals  beim 
Trocknen  sofort  sersetste,  Tersnehten  wir  noch  die  ▼.  Peebmann')* 
bei  der  Oewinnong  des  Cnmalins  aas  Camalinsäore  empfoblene  Metfaod» 
der  DestillatioB  des  Mercarosalses,  die  in  der  That  som  Ziele  fobrte,. 
freilich  unter  Bildung  geringer  Nebenprodncte. 

2.5  g  Oxjmetbyl-camarilsSare  werden  in  das  Calciamsals  aber- 
geführt  (1.2  g  Calciamcarbonat,  50  ccm  Wasser)  and  dessen  Lösang 
mit  einer  schwach  salpetersaaren  Lösang  von  4.2  Mercuronitrat  ge* 
ftllt.  Der  dicke  weisse  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen 
nnd  aaerst  aaf  Tboo,  dann  im  eyaenirten  fixsiccator  dber  Kalihjdrat 
getrocknet.  Die  Destillation  des  Salzes  haben  wir  am  besten  im 
Vaeoam  bei  10 — 15  mm  Druck  voi^enommen,  and  swar  mit  Hülfe 
eines  Luftbades,  om  jede  Ueberbitiong  ca  vermeiden.  In  dekn  als- 
Vorlage  dienenden  Kolben  sammelte  sich  ausser  Quecksilber  ein  aro- 
matisches Oel  an,  das  mit  Aether  aufgenommen  and  mit  Natrium* 
snifat  getrocknet  wurde.  Um  in  dem  darin  Yermutheten  Oxfmethyi- 
cumaron  die  Hydroxylgruppe  nachauweisen ,  wurde  das  gesammte 
Destillat  (0.9  g)  mit  0.73  g  Phenylcyanat  im  Rohr  drei  Stonden  aaf 
Wasserbadtemperatnr  erfaitst.  Das  Oemisch  enthielt  danach  aber  noch 
betrichtliche  Mengen  des  Cyanates,  ein  Zeichen,  dass  die  Urethan* 
bildang  nicht  quantitativ  verlaufen  war;  es  erstarrte  aber  allmfthlich. 
SU  einer  mit  Oel  durchtränkten  Erystallmasse,  die  aaf  Thou  vom  Gel 
befreit  wurde. 

Die  Krystalle  (0.6  g)  werden  aus  30  ccm  Ligroin  umkrystallisirt 
und  bildeten  danach  weisse  silbergUnzende  Blittchen  vom  eonstanten» 
Sehmp.  90^  Sie  stellten  das  erwartete  Phenylurethan  des  Oxy- 
methylcumarons  vor,  wie  die  Analyse  ergab. 

0.1016  g  Sbtt.:  0.2674  g  CO,,  0.0470  g  H«0.  —  0.0910  g  Sbet:  4.4  ccm  N 
(170,  755  mm). 

CeHisNOs.    Ber.  0  71.86,  H  4.91,  N  5.25. 
Gef.  »  71.78,  »  5.17,  »  5.65. 

Bei  einer  wiederholten  Darstellung  wurde  nun  das  Destillat,  das 
nach  der  beim  ersten  Versuch  erhaltenen  Menge  Phenylurethan  nar 
XQ   etwa    einem   Drittel   aus  Oxymethylcumaron   bestehen  kann,    bei^ 

1)  Vgl.  Koenigs  und  Koerner,  diese  Berichte  16,  2153  Anm.  [1883]; 
Koenigs  and  Geigy,  diese  Berichte  17,  590  [1884]:  v.  Pechmano,  diese 
fiendite  19,    1451  0886];  Will  and  Beck,  diese  Berichte  19,  1777  [1886^^ 

0  Ann.  d.  Chem.  264,  304  [1891]. 
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15  mm  Druck  fractioDirt  und  in  zwei  Fractionen  aafgefangeu,  deren 
emie  zwischen  133  — 149^  deren  zweite  von  149— 158^  überging.  Die 
^rste  Fraction  (I),  ein  stark  aromatisch  riechendes  Oel,  leigte  einen 
um  2  pCt.  CO  hoben  Kohlenstoff-  nnd  0.5  pCt.  zu  hohen  Wasserstoff- 
Oehalt;  die  zweite  Fraction  (II),  ebenfalU  ein  farbloses,  stark  licht- 
brechendes nnd  riechendes  Ool,  erstarrte  nach  kurzer  Zeit  zu  einer 
weissen  Krjstallmasse,  die  zwischen  26^  und  27®  schmolz  und  nach 

"ten  das  Oxymethyl-cumaron  darstellfe. 

I  g  CO«,  0.0652  g  HjO. 

sOi.    Ber.  C  72.93,  H  5.45. 
Gef.  »  72.62,  »  5.39. 

Qomentan  entfärbt,  aber  concentrirte  Schwefel- 
ei den  Alkylcumaronen,  eine  Färbung,  sondern 
ein.  Unter  12  mm  Druck  siedet  der  Gumaron- 
50®.  Phenylcjanat  giebt  damit  quantitativ 
)  Phenylnrethan. 

1er  Fraction  I  deuteten  auf  einen  Aldehyd  hin, 
iauge  versetzte  ammontakalische  Silberlosung 
That  lieferte  die  alkoholische  Lösung  beim 
Semicarbazid  ein  in  feinen  weissen  Nadeln 
arbazon  vom  Schmp.  232  <^.  Das  Filtrat 
Nasser  noch  wieder  ein  Gel  fallen,  das  also 
in  Reaction  getreten  war.  £s  lag  der  Gedanke 
ducirende  Wirkung  des  Quecksilbers  die  Carb- 
rdgruppe  und  der  Carbinolrest  zum  Methyl 
tben  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um 
das  Experiment  zu  stStzen,  doch  gab  bei  der 
Ets  Mercurosalz  der  Benzoesäure  nur  Benzol 
ier  Zimmts&nre  Styrol,  das  der  Cnmarilsinre 

r,  dass  eine  Redaction  in  dem  angenommenen 
gangen  war,  und  es  blieb  nur  die  Möglichkeit 
lolgnippe  die  Aldehydgrnppe  geliefert  habe, 
^n  von  Sabatier  und  Senderens^  sersetzen 
talle  wie  21ink,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  die 
eriialb  ziemlich  wdtar  TenpenitiiigreineB  ^alt 
iehyde,    so    geht    z.   ß.  Benzylalkohol    durch 

in  Benzaldehyd  über.  Bei  etwa  380^  aber 
'  die  Carblnolgruppe  zum  Methyl,  und  es  ent- 
Hiernach  ist  es  wohl  nicht  mehr  zweifelhaft, 

Quecksilber  in  unserm  Falle  ebenso  gewirkt 

788,  921,  988  [1903]. 
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vDd  den  Camarooalkohoi  in  4-Caoaaronaldebyd  «od  baaptsioblioh 
4-Metbjleiimaroii  fibergeffibrt  hmbe,  welche  beide  einen  böbereren 
Kohienitof^efaalt  und  zum  Theil  auch  höheren  Waseerstol^halt  be- 
mtxen.  Die  Mengen  der  erhaltenen  Snbetanxen  reichten  leider  la 
weiteren  Analysen  nicht  aas. 


38.   G.  I«iebermann  und  A.  Olawe:    Ueber  die  SpcJtung  der 
Dioxytetramethylrosaminsulfosäure. 

(Vorgetran^en  ia  der  Sitmog  tob  Hm.  C.  Liebernana) 

Am  Schloss  eeiner  Abhandlung  über  die  Protocatechoaldehyd- 
iarbflfoffe^)  theilte  der  Eine  ron  on§  mit,  dass  die  Dioxjtetramethjl- 
rosaminaiilfoBäare, 

NCCH,), 
/ 


) 


/ 
\ 

8O,.CH,(0H)j.c(     )o 

(.) 

\ 

O  N(CH,), 

b^m  einfiachen  Kochen  mit  AlkaBlange  eine  anfange  ölige  Base  ab» 
sehnet,  welche  aafTallender  Weise  schwefellrei  ist,  und  deren  Natur 
näher  anlzakl&ren  vorbehalten  wurde.  Wie  das  Folgende  seigt,  bat 
sich  jetzt  ergeben,  dass  hier  nicht  etwa  eine  einfache  AbsfMJtoqg  der 
Snlforylgnippe,  sondern  eine  recht  interessante  Spaltung  des  QesaoNDt- 
moleküls  Torliegt. 

Diese  Spaltung  yolisieht  sieb  ungemein  leicht.  Qewöhnlich  wurde 
iK>  Terfahren,  dass  2  g  der  Dioxytetramethyirosaminsulfos&nre  in 
150  ccm  siedenden  Wassers  aufgeschlfimmt,  allm&hlich  mit  20  ccm  ana- 
lytischer Kalilange  (3:5)  yersetst,  und  dann  l--2Stdn.  im  kochen- 
den Wasserbade  gebalten  wurden.  Der  Gesammtalkaligebalt  der 
Flüssigkeit  betrigt  hier  nur  ca.  5  pCt.,  aber  schon  gleich  anfangs  f&llt 
aoscbeinend  dieselbe  Base  milchig  ans.  Um  dies  näher  zu  prüfen, 
warde  die  Diozytetramethylrosaminsulfosäure  in  der  su  ihrer  Lösung 
erfinderlichen,  ea.  750-fachen  Menge  siedenden  Wassers  gelöst  und  nur 

0  C.  Lieb  ermann,  diese  Berichte  BO,  2929  [1908]. 
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soviel  Kali  zogesetzt,  dasa  die  Lösang  etwa  0.2d  pCt.  freies  Alkali* 
enthielt.  Beim  Erkalten  wurde  dann  auch  hier  noch  dieselbe  schwe- 
felfreie Snbstaoz  bezw.  Substanzen  wie  im  vorhergehenden  Versuch, 
erhalteo. 

Das  beim  Abkühlen  der  Fl&ssigkeit  zu  einer  krystallinischen- 
MflMe  erstarrte  ölige  Prodaet  wird  nach  dem  ersteren  Verfahren  in 
ente  voo  etwa  60  pCt.  des  Ausgangsmaterials  erhalten,  und 
I  zwei  Verbindungen,  welche  durch  Bisessig  getrennt  wer* 
1.  Das  Haaptprodnct  fällt  aus  der  Lösung  in  wenig  Bis* 
I  allmähligen  Zusatz  von  Wasser  aus;  es  bildet  feine  Na- 
ichmp.  240^.  Die  essigsaure  Mutterlauge,  mit  Alkali  schwach 
gemacht,  scheidet  die  zweite  Substanz  zuerst  als  Gel  ab^ 
;u  Nädelchen  vom  Schmp.  lld^'  erstarrt, 
nalyse  beider  Substanzen  gab  alsbald  einen  Fingerzeig  für 
sehten  Aufechlnss.  Die  Substanz  vom  Schmp.  240^  lieferte  r 
S  Sbst:  0.5187  g  COj,  0.1074  g  HiO.  -  0.1717  g  Sbst.:  0.4540  g 
g  HfO.  —  0.2092  g  Sbst.:  17.4  ocm  N  (760  mm,  190). 
tHisNaOs.    Ber.  C  72.80,  H  6.88,  N  9.90. 

Gef.   »  72.44,  72.10,  »  6.10,  6.57,  »  9.60. 

Qbstanz  vom  Schmp.  113*  ergab: 

g  Sbst.:  0.5500  g  CO»,  0.1281  g  H«0.  —  0.1764  g  Sbst:  15.4 ccn^ 
mm). 

Ci7  HtoNf  0.    Ber.  C  76.10,  H  7.40,  N  10.45. 
Gef.  »  75.11,  »  7.13,  »  10.22. 

itztere  Substanz  oxydirt  sich  sehr  leicht  unter  Rothförbung,, 
e  Analysenzahlen  nicht  ganz  scharf  erhalten  wurden, 
arke  Fluorescenz  der  alkoholischen  Lösung  beider  Sabstan- 
itlich  der  bei  240^  schmelzenden,  deutete  darauf  hin,  dass- 
Xanthon-  (bezw.  Xanthen-)Verbindungen  vorliegen  dOrften. 
^ormel  C17  Hig  Ns  Os  der  ersteren  Verbindung  entspricht 
tramethjldiamidoxanthon  (I);  desgleichen  entspricht 
[  CitHsoNsO  derjenigen  des  zugehörigen  Tetramethyl- 
anthens  (II): 

CH,       N(CH,),  CsH,  -   N(CH,)2 

>0  II.    HjC-  >0 

CeHa        N(CH,),  C«H,—   N(CH,),. 

i  beiden  Formeln  entsprechenden  Verbindungen  sind  aber 
Biehringer*8^)  Arbeit  über  die  Pyroningruppe  bekannt^ 

D.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  54,  230  ff.  [1896]. 
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4er  sie  aaf  anderem  Wege,  nämlich  darch  Einwirkung  von  Formal* 
dehjd  auf  Dimethylamidophenol  erhalten  hat,  and  moMten  nnn  mit 
«nseren  Reactionsprodacten  Tergliehen  werden. 

Dabei  ei^ab  aicb  eine  TolUtfindige  Uebereinstimmnng  der  bei  240® 
echmelxenden  Xanthonverbindang  mit  den  Angaben  Biehringer's, 
nnd  eine  sehr  annähernde  fSr  die  Verbindung  vom  8cbmp.  113^.  Nor 
konnte  deren  Schmelzpunkt  nie  aaf  116^  gebracht  werden,  wie  ihn 
Biehringer  angiebt.  In  Folge  dessen  wurde  die  Biehringer*8che 
Arbeit  nachgearbeitet.  Hierbei  stellte  es  sich  heraus,  dass  diese  Ver- 
bindongen  nach  Biehringer,  wie  er  es  i.  Th.  auch  selbst  heryor- 
bebt,  doch  recht  schwer  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  sind.  Auch 
Biehringer's  »Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxjd« *)  (Schmp. 
1160  konnten  wir  im  Schmelzpunkt  nicht  über  112^  bringen,  wobei 
der  Letztere  noch  dazu  recht  unscharf  blieb.  Doch  sind  unsere  und 
Biehringer's  Verbindung  beim  Vergleich  so  ähnlich,  dass  wir  sie  für 
identisch  halten.  Nur  fibrbte  sich  die  Biehringer'sehe  Base  noch  viel 
leichter  und  tiefer  roth  als  die  unsere,  was  vielleicht  von  kleinen 
Verunreinigungen  der  nach  Biehringer  erhaltenen  Verbindui^  kerrilhrt. 

Einen  weiteren  Beweis  für  jdie  Identitfit  unserer  und  der  Bieh- 
ringer'schen  Verbindongen  konnten  wir  durch  die  Darstellung  der 
Platin  salze  fahren. 

Das  Platinsalz  des  Tetrametbyldiamidoxanthons ,  aus  wässrig- 
salzsaurer  Lösung  gefällt,  hat  nach  Biehringer  die  anomale  Formel 
(CiiHiaNsOs .  UCl)9PtCl4.  Dieselbe  Zusammensetzung^  zeigte  auch  das 
ans  unserer  Base  vom  Schmp.  240**  in  gleicher  Weise  dargestellte 
Platinsalz. 

0.1238  g  Sbst:  0.0242  g  Pt 

(Ci7HuNf02.HCl)iPtCl4.    Ber.  Pt  19.90.    Gef.  Pt  19.63. 

Das  Platinsalz  unserer  bei  113^  schmelzenden  Verbindung,  aas 
alkoholischer  Salzsäure  mit  alkoholischem  Platinchlorid  gefällt,  besitzt 

0  Bei  der  Darstellong  von  Biehringer's  Ausgangsprodact,  dem  Tetra- 
methjldiamido-diozj-diphenylmethan  ans Formaldeh jd  und  Dimethyl- 
amidophenol ist  die  Bildong  dieser  Verbindang  sehr  von  den  näheren  Umstän- 
den abhängig.  Namentlich  stellt  sich  darch  Verharzong  die  AasbAote  schlecht* 
Aach  wirkt  ein  üeberschass  von  Formaldebjd  in  anderer  Richtang.  Wie  ich 
gemeinsam  mit  Hm.  Dr.  S.  Lindenbaam  fand,  entsteht  dann  zugleich  mehr 
oder  weniger  einer  zweiten  Verbindung,  welche  viel  höher  (fiber  300^  schmilzt 
and  mit  Ammoniak  nicht  die  Blaufärbung  des  Tetramethjldiamidodiozjdi- 
pheejlmethans  giebt*  Unsere  neue  Verbindung  erhält  man  als  einziges  Pro- 
doet  ond  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  man  bei  der  Condensation  von 
Pomaldehjd  und  Dimethylamidophenol  viel  fiberschössigen  Formaldehyd  und 
gieiefazsitig  etwas  verdännte  Schwefelsäure  zngiebt  Das  Nähere  hierfiber 
werden  wir  später  mittheilen.  Liebermann. 
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entopreehend  wie  das  in  gleieher  Weise  ?on  Biehringer  mu  aemer 
bei  116^  schmelseDden  VerbiiidaDg  dargestellte  die  normale  Formel 
Ci7H20NsO.2HCl.PtCl4.  (Im  Yaoaamexsioeator  3  Tage  bis  zur  C<mK 
stanz  getrocknet.) 

0.0920  g  Sbst :  0.0265  g  Pt. 

CiiHMNjOPtCle.    Ber.  Pt  28.70.    Gef.  Pt  28.80. 

Die  anomale  Formel  des  Platinsalzes  der  Xanthonverbindon^ 
gegenüber  der  normalen  dei  Xanthenverbindong  bemht  offenbar  dar- 
auf, dass  in  der  XantbonTerbindnng  dnrcb  den  Ketonsanerstoff  die  ba- 
sische Natnr  schon  beträchtlich  geschwächt  ist.  Dies  ist  auch  offen- 
bar der  Omnd  der  weiter  oben  bennttten  Trennbarkeit  des  Tetrame- 
thyldiamidoxanthons  vom  Tetramethyldiamidoxanthen  durch  Bisessigi,. 
aus  dem  Wasser  dann  die  schwächere  Base,  das  Xanthon,  als  Base 
Alit,  während  das  Xanthen  als  essigsaures  Salz  gelöst  bleibt. 

Unsere  Dioxytetrametbjlrosaminsnlfosäure  ist  also  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  verdünntem  Alkali  der  Hauptsache  nach  in  folgender 
Weise  in  Tetramethyldiamidoxanthon  und  Brenzcatechinsulfosänre  ge- 
spalten worden: 

CssHmNiSO«  -h  HtO  =  CiT  HuNiO,  -h  C,H8(0H)f  SO« H. 

Das  gleichzeitige  Auftreten  kleiner  Mengen  des  Tetramethyldia* 
midoxanthens  erklärt  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  sehr  einfach  dadurch^ 
dass  die  von  uns  benutzte  Dioxytetramethylrosaminsulfosänre  stets  noch 
kleine  Mengen  ihres  Leakoprodacts  enthielt.  Letzteres  konnten  wir 
leicht  dadurch  nachweisen,  dass  die  heisse,  wässrige  Lösung  unserer 
Dioxytetramethylrosaminsulfosäure,  mit  etwas  Eisenchloridlösung  ver- 
setzt, ihren  rothen  Farbenton  noch  beträchtlich  vertiefte^).  Der  Lea- 
kofarbstoff  spaltet  sich  dann  gemäss  der  Gleichung: 

2Ct,Hir4N»SO«-+-H20 

=  Ci7HtoN20  -h  CiTHieNjOi  4-  2C6H,(OH)a.80|H. 

Die  Ausbeute  an  den  rohen  Spaltbasen  entsprach  ungeföhr  deo 
vorstehenden  Qleichnngen. 

An  Interesse  gewinnt  diese  Spaltung  unseres  Rosaminfarbstoffes^ 
wenn  man  die  entwickeltere  Formel  desselben  und  seiner  Spaltpro- 


')  Zu  einer  Aenderang  unserer  f&r  die  Darstellong  des  Farbstoffee  ge- 
gebenen Vorschrift  (diese  Berichte  36,  2927  [1903])  hat  uns  diese  Beimischang 
TOD  etwas  Leokoverbindang  indess  nicht  veranlasst,  da  man  bei  nachträg- 
licher Oxydatiou  mit  Eisenchlorid  leicht  ein  viel  weniger  gat  krystallisirtea 
Präparat  erhält. 
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dacte  betrachtet.     Die  Spaltung  verliaft  anter  WaeseraofDabme  in  der 
fiichtung  des  pnnktirten  Spaltstricbs: 

/N(CH,),  /N(CH,),i) 

•      /    A  OH  /     \ 

H       \.J  ^     \     H      \      / 

Süt■C.H,(OH)^     c(     )o  oder   O     /      )-   c(      )o 

o/-\  /      or  \ 

\/  80,H        \      / 
0                        „             V(CH,),  "^NCCH,), 


Zunächst  ist  hierdnreh  der  bisher  fehlende,  sichere  Beweis  gefShrt, 
dass  die  Salfarylgmppe  bei  der  Bildung  des  Farbstoffs  in  den  Proto- 
catecbarest  and  nicht  in  eineo  der  DiiDethylamidopheDolreste  eioge- 
treten  ist. 

Dann  aber  zeigt  diese  aof fallende  SpaltoDg,  bei  welcher  eio  Ben- 
zolrest  sieb  von  einem  mit  ihm  yerbnndenen  Kohlenstoffatom,  dem  or- 
sprünglicheo  AldehydkohleDstoff,  schon  bei  sehr  milder  Reaction  trennt, 
dass  diese  Klasse  von  Farbstoffen  einen  gans  ähnlichen  Zerfall  erlei- 
det, wie  wir  ihn  in  der  Klasse  des  Rosanilins,  Malachitgrüns,  Anrins 
und  Flnoresceins  seit  längerer  Zeit  kennen. 

Denn  die  Spaltungen  der  Rosaniline  nnd  des  Methjlyioletts ')  in 
Diamidobenaophenon  bezw.  Tetramethjldiamidobenzophenon,  des  Ros* 
anilins'),  der  R<Molsänre  und  des  Aarios*)  durch  Wasser  bei  270^  in 
p,p'-Dioxjbenzophenon,  des  Flnoresceins  und  Eosins*)  in  Dioxjben- 
zoylbenzo^säure  und  Resorcin  bezw.  deren  Dibromprodncte  durch  tSr- 
hitzen  mit  starkem  Kali,  des  Benzanrins^)  durch  die  Kalischmelze  in 
Dioxybenzophenon,  des  Malachitgrüns*)  durch  concentrirte  Salzsäure 
bei  200^  in  Dimethjlmonoamidobenzophenon  stellen  alle  ein  und  den 
nämlichen  Spaltnngs Vorgang  dar,  bei  welchem  Tripbenylcaibinolderivate 
unter  Abspaltung  eines  Benzolringes  in  Benzophenon-  (Ketodiphenyl-) 
Derivate  übergehen.     Nur  geht  gegeoftber  allen  anderen  Fällen  der  in 

'}  Die  Caniv  gedruckten  H  und  0  Atome  bedeuten  hier  und  im  Fol- 
die  in  der  Spaltnogsreaction  hinzutretenden  Wassermoleküle. 

*)  Diese  Berichte  19,  110  [1886]. 

3;  Diese  Berichte  6,  951  [1873J;  11,  1434  [1878]. 

<)  Ann.  d.  Chem.  179,  197  [1876];  diese  Berichte  II,  1348  [1878]. 

«)  Ann.  d.  Chem.  183,  24,  56  [1876]. 

«)  Ann.  d.  Chem.  217,  232  [1882]. 
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Hede  stehende  Zerfall   der  DioxytetramethjlrosaminaQlfos&are  mit  der 

überraschendsten  Leichtigkeit  vor  sich.   Der  Gmnd  daf&r  liegt  oiTeDbar 

in  der  Belastung  des  vom  Protocatechaaldehyd  herrührenden  Bensol- 

Icerns  mit  sauren  [2  (OH)  und  1  SOsHJ  Qruppen,  weshalb  es  aoch  gerade 

dieser  Bensolkem  ist,  welcher  sich  vom  Carbinolkohlenstoff  losreisst. 

chluss  nfther  zu  begründen,  schien  es  uns  angeaeigt, 

hringer  dargestellten  Tetramethylrosaminsnlfo- 

i  2  Hjdroxyle  weniger  als  unser  Farbstoff  enthftlt,  den 

g  zu  untersuchen. 

»product  des  eben  genannten  B  ie  bringe  raschen  Farb- 
ir  nach  Biebringer*s  Angaben  dar.  Man  erhfilt  es 
m  des  Natrinmsalzes,  C}|H||NsO.SOtNa,  in  der  der 
briebenen  freien  Sfture,  CstHsiNsSO«,  wenn  man  das 
I  mit  Essigsfinre  angesäuertem  Wasser  umkrystallisirt. 

QnHtiNsSO«.    Ber.  S  7.55.    Gel  S  7.29. 

lethylrosaminleukosnlfosfture  ist  also  eine  verhältniss- 
twache  S&ure. 

'  krystallisirt  sie  in  schwach  röthlichen  Nadeln ,  deren 
*ke  Flnorescenz  ze^gt  Den  daraus  nach  Biehringer*s 
L  Oxydation  mit  Eisenchlorid  dargestellten,  anskrystal- 
ff,  die  Tetramethylrosaminsulfos&nre  erhitzten  wir 
alt  10-procentiger  Kalilauge  im  siedenden  Wasserbade, 
;e]bliche  Lösung  erhalten  wurde.  Beim  Nentraüsiren 
arker  Salzsäure  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
reichlicher  Menge  ein  Niederschlag  ab,  der  aber  noch 
und  viel  anorganische  Beimischungen  enthält.  Bei 
ikrystallisiren  aus  Wasser  vermindert  sich  die  Sob- 
ih.  Schliesslich  erhält  man  etwa  20  pCt.  der  Ans- 
I  fast  farblosen,  ganz  schwach  rosa  gefärbten  Blättcben. 
das  Kaliumsalz  der  Dimethylamido-oxy-benzo- 
lulfosänre  dar: 


80jK.C6H4  .C0.C5Hj<M /Qrr  \    . 


.:  0.8755  g  COj,  0.0766  g  HiO.  -  0.2110  g  Sbst:  ail74  g 
)  g  ShsU:  0.0847  g  KaSOi.  —  0.1875  g  Sbet:  6.4  ocm  N 


em.  217,  257  [18821 

prakt  Ghem.  N.  F.  54,  256  [1896]. 
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Die  Substanz  war  bei  140^  getrocknet  worden. 

CisHuNSOsK.     Ben  C  50.14,  H  3.90,  S  8.57,  K  10.86,  N  8.90. 
Gef.  »  50.10,  »  4.17,  »  7.65,  »   10.74,  »  8.92. 

Die  Reaction  verläuft^  aber  erst  unter  viel  stärkerer  Einwirkung 
des  Alkalis  ats  bei   unserer  Dioxy Verbindung,  nach  der  Gleichung: 

CjsHsfNaSOi  -+-  2  HjO  =  CsHisNSOj  -+-  CgHnNO. 

Trotz  der  gänzlich  verschiedenen  Reactionsproducte,  welche  man  hier 
gegenüber  denen  des  vorher  geschilderten  Dioxjfarbstoffs  erhält,  sieht 
man  bei  näherer  Betrachtung  der  Formel  der  Tetramethylrosamin- 
snlfosaure  doch,  dass  auch  dieser  Zerfall  den  früheren  ganz  analog 
verlauft.  Die  Spaltung  geht  unter  Wasseraufhahme  gemäss  dem 
punktirten  Strich   vor  sich: 


/N(CHs)2 

/         ^. 
\        / 

0  I      \ 

^      SOS-C.H4-C         O     ;/ 

H     V    K      011 


r 
\ 


) 

)n(CH3)j 


Aucb  hier  spaltet  sich  von  dem  Triphenylcarbinolkohlenstoff  ein 
Phenylrest  ab  anter  Bildung  eines  Benzophenonderivates.  Diesmal  ist 
es  aber  nicht  der  sulfurirte  Benzolrest,  weil  dieser  jetzt,  ohne  die 
beiden  Hydroxyle,  viel  fester  an  dem  Carbinolkohlenstoff  sitzt,  sondern 
ein  jetzt  relativ  labilerer  Dimeth}lamidophenolrest.  Dieser  Verhält- 
nisse wegen  wird  jetzt  hier  auch  der  Xanthonrest  in  ganz  ähnlicher 
Weise  hydrolytisch  geoflfhet  wie  der  Fluoranrest  bei  der  entsprechen- 
den Spaltung  des  FluoresceVns.  Auch  die  Regel  scheint  allgemein  zu 
sein,  dass  der  durch  seine  Substituenten  labilste  Benzolrest  sich  auch 
zuerst  vom  Carbinolkohlenstoff  trennt. 

Bemerk enswerth  ist,  dass  die  Farbstoffe,  nicht  oder  viel  schwerer 
aber  deren  Leukoproducte ,  diese  Spaltungsreactionen  zeigen.  Giebt 
man  den  Farbstoffen  die  obigen  chinoiden  Formeln,  so  findet  die 
Spaltung  dadurch  eine  gute  Erklärung,  dass  sie  alsdann,  wie  die  bei- 
folgende kurze  Tabelle  (S.  210)  zeigt,  durch  die  doppelte  Bindung  geht. 
B«rjrbte  d.  D.  cbem.  Gesdlschaa  Jalirg.  >'XXVII  1 4 
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Spaltung  von  Triphenylcarbinolfarbstoffen    in  Benzo- 
phenonderivate. 

ClNH,:C«H4:C<g]J*;555^  ^=C«^*-^<§H4.0H 

H  H  0       ^    *'       ^  H       H  0 

salzsaures  PararosaDÜin  Aurin  (do.  Rosolsäure) 

(do.  Methyl violet).  (do.  Rosanilin,  do.  Benzaorin). 

/OH  OH 

I      \       X 

Cl.N(CH,),:C«H.:C<g^{J»  j^^ßf^^^      C0jH.CH4.C^    )o      B 

H  HO  ^  ''  ^C) 

V)     H 

Malachitgrün.  Flnoresceln  (do.  Eoein). 

,N(CH,),  /N(CH,), 

/      \  HO  /  \ 

J?             \      /  \.  \  / 

C3,H,(0H),.C/      \0        oder  0:^  \:  c/  ^.O 

SO»  ('   )  SO.H  C  > 

ö---^--     \n(CH.).        ^  ^^       ^N(CH.). 

Dioxy-tetramethyl-rosaminsulfosäure. 
/N(CH,), 
{      )  OH 

C,H«.C/      \0      " 
SO,  i?  (      ) 

O  ^N(CH,), 

H 

Tetramethyl-roeamin8Dlfo8&nre. 
Oi^an.  Laborat.  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin. 
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34«    C.  Liebermann    und   F.  Kropf:    Ueber  Condensationen 
des  Cotamins  und  Hydrastinins  mit  Ketonen. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzaog  von  Hrn.  C.  Liebermann.) 

Id  einer  \on  C.  Liebermunn  und  L.  Flatow  zum  Zweck  der 
Synthese  des  Narcotins  gemeinsam  begonnenen  Arbeit  fand  Flatow, 
dassCotarnin  mit  Aceton  leicht  in  eine  schön  krystallisirende  Base 
fibeigeht  Da  Hr.  Flatow  an  der  Fortsetzung  der  Aibeit  verhindert 
war,  haben  wir  dieselbe  jetzt  weitergeführt. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  Reactiou  auf  einer  Condensation  auter 
Wasseraustritt  beruht,  welche  die  Aldehydgruppe  des  Cotairnins  mit 
dem  Aceton  eingeht.  Die  neue  Verbindung,  welche  Anhydro-Co- 
tarnin-aceton  heisBen  mag,  entsteht  nach  der  Gleichung  (I): 


o 

(l.)  CH,     ^ 

OCH,     «) 
1       CHO 

CH, 

OCH, 

9^J-^,,CH:CH.C0.CH, 

=  H,0  +  CH, 

^^-^^CHj.CHs.NH.CH,  • 

Wie   «eit  etwa  bei  dieser  und  den  analogeD  Reactionen  die  tau* 

tomere  Formel  des  Cotamins^  and  demnach  die  folgende  Gleichung  (II): 

O 
(II.)   CH,^^ 
O 

OCH, 

1       CH.OH 

""""!!„^"'h-ch,.co.ch, 

CH, 

OCHa 
0        1       CH.CH,  CO.CH, 

-H.O.CH,     ^'^"%^„'="- 
0              CH, 

zu  beruckgicbtigen  ist,  wird  wohl  die  weitere  Untersuchung  lehren. 

^  Siehe  Freund  und  Becker,  diese  Berichte  36,  1522  [1903]. 

*)  Trocknefi  Cotamin  löst  sich  sehr  wenig  Hind  langsam  in  kalter  Na- 
tnomcarbonatlösuDg,  während  die  Lösnn^;  des  Salzsäuren  Cotamins  durch 
äbertch&ssige  Soda  nicht  gefällt  wird.  Sollten  hier  yielleicbt  die  beiden  yer- 
sehiedenen  Formen  des  Cotamins  vorliegen? 

14* 
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Diese  Reaction  erinnert  sehr  an  die  von  Bowman*)  indem  La- 
boratorium des  Einen  von  nns  aufgefundene,  bei  der  das  Cotamin 
sich  mit  Essigsaureanhjdrid  zur  »Acetylbydrocotaminessigs&nre«')  ver- 
bindet. 

Eine    gleiche    Reaction    wie  das  Cotarnin  geht  das  ihm  so  nahe 
Terwandte    Hyd  rastin  in    mit    Aceton    unter  Bildung    von   Anhydro- 
ttinin-aceton  ein. 

ich  mit  Methyl-propyl-keton  und  Acetophenon  erhält 
iitens  des  Cotarnins  und  Hydrastrnins  analoge  Verbindungen,  ja 
:eaction  scheint  sich  auf  alle  Methyl  haltenden  Ketone  und  aach 
Methylenwasserstoffe  ausdehnen  zu  lassen.  Wenigstens  erhält 
it  Mulonester  eine  analoge  Cotamin  Verbindung.  Diese  V  erbin- 
sind oft  zuerst  ölig,  krystalllsiren  aber  nach  dem  Umlösen 
Izsäure  und  Fällen  mit  Natriumcarbonat  meist  sehr  schön.  Aach 
;etaldehyd  erhält  man  eine  Verbindung,  deren  Analogie  mit 
ston Verbindungen  aber  noch  nicht  feststeht. 


Experimentelles. 
Anhydro-Cotarnin-aceton. 
OCHs 

CHiCH.CO.CHs 

CHj.CHs.NH.CHs 

0       OCHs  CH.CH,.C0.CH3 
oder     CH, 

0  CH, 

)  g  feiogepulvertes  Cotarnin  werden  in  30  ccm  Aceton  suspendirt 
ach  Znsatz  einiger  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  an- 
1  kräftig  geschüttelt.  Nach  kurzer  Zeit  geht  alles  Cotarnin  in 
;,  gleichzeitig  scheiden  sich  Erystalle  aas,  deren  Menge  mehr 
ehr  zunimmt. 

achdem  man  6—8  Stunden  unter  öfterem  Schutt  ein  stehen  ge- 
hat,  treibt  man  das  Aceton  durch  Wasserdampf  ab  und  bringt 


Diese  Berichte  20,  2431  [1881]. 

Diese  Verbindung  wird  wohl  am  besten  als 

0^3^^CH:Ce.C0,H 


Bsen  sein. 


'^^CHa.CH8.N(CH8).CaH3  0 
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du  QDter  der  sodabaltigen  Flassigkeit  sich  ablagernde  Oel  durch  Ab- 
käblen  ond  Impfen  zum  Erstarren.  Wenn  es  auf  einen  geringen  Ver- 
last Dicht  ankommt,  kann  man  auch  vom  AbdestiUiren  des  Acetons 
absehen  und  aus  der  über  Nacht  gestandenen  Reactionsoiischung  ohne 
weiteres  durch  viel  Wasser  das  Anhydro-Cotamin*aceton  flülen,  wobei 
man  es  sofort  krystallieirt  erhfilt.  Durch  Umkrystallisiren  ans  nicht 
la  viel  Aceton  und  geeigneten  Wasserzusatz  wird  die  Verbindung  rein 
erhalten.  Sie  bildet  schöne,  farblose  bis  schwach  honigfarbene  Prismen 
mit  oft  messbaren,  glänzenden  Fluchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Aceton^ 
Alkohol,  Aether  and  Benzol  lösen. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  83^  In  überschüssiger  Soda  sind  sie 
unlöslich.  (Unterschied  von  Cotamin.)  In  verdünnter  Salzsäure  spie- 
lend löslich. 

0.1526  g  Sbst:  0.3612  «  CO,,  0.0997  g  H2O.  -  0.1507  g  Sbst.:  6.9  ccm  N 
(220,  767  mm). 

CisHiaNOi.    Ber.  C  64.98,  H  6.86,  N  5.06. 
Gef.  *   64.55,  »  7.25,   »  5.16. 

Das  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Anhvdro-Cotarnin-acetons 
darcb  Salzsauregas  gefällte  Chlorhydrat  krystallisirt  sehr  schön  in 
langen,  seideglänzenden  Nadeln,  wenn  man  seine  Lösung  in  wenig 
Alkohol  mit  Aether  versetzt.     Es  schmilzt  bei  17P  (u.  Z.). 

ai971  g  Sbst.:  0.0884  g  AgCl. 

Ci5Hi9N04,eCl.    Ber.  Cl  11.38.    Gef.  Gl  11.09. 

Das  Platindoppelsalz,  (CuHi9N04.HCl)sPtCli,  bildet  einen 
eigelben  Niederschlag,  der  aber  beim  Auswaschen  in  Wasser  stark 
löslich  ist: 

0.0730  g  Sbst.:  0.0151  g  Pt. 

C8uH4oNj08PtCl6.  Ber.  Pt  20.21.  Gef  Pt  20.75. 
Anhydro-cotarnin-aceton  geht  beim  kalten  Digeriren  mit  Jodmethyl 
in  verschlossener  Flasche  in  das  Anhydro-Methyl-cotarnin-aceton- 
Jodmethylat,  Ci|H]8N(CHs)04.CH|J,  über.  Von  gleichzeitig  ge- 
bildetem Jodhydrat  wird  es  durch  wenig  Wasser,  in  welchem  das  letz- 
tere Salz  viel  leichter  löslich  ist,  getrennt.  Aus  wenig  lieissem  Wasser 
nm krystallisirt,  erhält  man  es  in  farblosen  Täfelchen,  die  bei  144^ 
schmelzen. 

0.1817  g  Sbst:  0.0988  g  AgJ.  —  0.1760  g  Sbst.:  0.3005  g  CO2,  0.0954  g 
HjO.  -  0.1783  g  Sbet :  0.0959  Ag  g  J. 

C17HJ4NO4J.    Ber.  C  47.11,  H  5.54,  J  29.33. 

Gef.  »   46.57,  »   r..06,  »    29.37,  29.11. 

Das  Jodmetbylat  wurde  mittels  Chlorsilber  in  das  Chlormethylat 
und  dieses  in  das  Platindoppelsalz  des  Anhydro-Methyl-cotar- 
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nin-aceton-Chlormethylats,    (Ci7H?4N04Cl)2PtCl4     verwandelt. 
In  heissem  Wasser  lösliche,  gelbe  Säulcben. 
0.1561  g  Sbst:  0.0312  g  Pt. 

(Ci7Ha4N04Cl)iiPtCl4.    Ber.  Pt  19.99.     Gef.  Pt  19.98. 


CHrCH.CO.CHs 


O 

Aohydro  Hjdrastinin-acetoDfCHs         | 

(5^"-^^CH2.CH2.NH.CH, 

O  CH.CH..CO.CH, 

oder      CHg  | 

O  CH, 

Darstellung  an^  Hydrastinin  wie  oben  för  die  entsprechende 
Cotarnin Verbindung.  Die  AusscheiduDg  muss  durch  anhaltendes  Reiben 
mit  dem  Glasstab  gefördert  werden.  Aehnlich  beim  Umkrystallisiren 
aus  LigroVn.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  72<',  also 
auch  hier  in  gleicher  Weise  unter  dem  Schmelzpunkt  der  Ausgangs- 
base, wie  dies  in  der  Cotarninreihe  der  Fall  ist. 

C14H17NO3.  Ber.  C  68.02,  H  6.88,  N  5.67. 
Gef.  *  67.67,  »  6.53,  »  6.08. 
Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Salzsäuregas  aus  der  äthe- 
rischen Losung  der  ßase  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
ausgefällt.  In  wenig  Alkohol  gelöst,  giebt  es  auf  Zusatz  von  alko- 
holischer Platinchloridlösung  eigelbe  Flocken,  die  bei  196—198^ 
schmelzen. 

0.1346  g  Sbst.:  0.0285  g  Pt. 

(CiiHnNOs.HCDjPtCU.    Ber.  Pt  21^5.    Gef.  Pt  21.17. 

Anhydro-Cotarnin-Methylpropyl-keton,  C17H23NO4'). 

Ans  Cotarnin,  Methylpropylketon  und  Sodalösung  wie  oben  unter 
gelindem  Anwärmen  dargestellt.  Anderen  Tags  nimmt  man  mit  Wasser 
auf  und  äthert  die  alkalische  Lösung  aus.  Dem  abgehobenen  Aether 
entzieht  man  die  Base  mit  verdünnter  Salzsäure,  schüttelt  die  salz- 
saure Lösung  mehrere  Male  mit  Aether  aus,  befreit  sie  schliesslich 
vom  Aether  und  fällt  sie  mit  Sodalösang.  Etwa  noch  unverändertes 
Cotarnin  bleibt  dabei  in  Lösung,  während  die  neue  Base  sich  erst 
ölig  ausscheidet,  um  spater  zu  erstarren.  Aus  Alkohol,  in  welchem 
sie  sehr  leicht  loslich  ist,  iimkrystallisirt,  schmilzt  sie  unscharf  von 
86—92'. 

0  Für  diese  uod  die  folj2;enden  Verbindungen  schreiben  wir  hier  nur  die 
Bohfomicln,  da  die  Constitutionsformeln  aas  denen  der  vorhergehenden  Ver 
billdangen  folgen. 
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0.1624  g  Sbst.:  0.3990  g  CO«,  0.1178  g  HaO.  —  0.1815  g  Sbtt:  8.2  ccm 
N  340,  752  mm). 

CiTHttOiN.    Ber.  C  66.88,  H  7.54,  N  4.59. 
Gef.  »  67.08,   »  8.03,  »   5.01. 

Ihr  Platin  salz  fällt  in  gelben  Flocken  aus. 

0.1007  g  Sbst.:  0.0195  g  Pt.  -  0.1320  g  Sbst.:  0.0258  g  Pt 
CCiTHwN04.HCl),PtCl4.    Ber.  Pt  19.12.    Gef.  Pt  19.36,  19.55, 

Anbjdro-Cotarnin-acetopbenon,  CsoHsiNOi.  Bei  der  Dar- 
stellung wendet  man  molekulare  Mengen  Cotamin  and  Acetophenon 
an,  welches  Letitere  man  mit  seinem  doppelten  Volnmen  absoluten 
Alkohol  verdünnt.  For  jedes  Gramm  Cotamin  setzt  man  0.5  ccm 
gesättigter  Sodalösung  zu  und  läfst  stehen.  Anderen  Tags  erh&U  man 
durch  Torsichtigen  Wasserzusatz  die  Verbindung  bisweilen  schon  krj- 
stallisirt,  häufig  aber  harzig.  Man  reinigt  sie  wieder  durch  Losen  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Soda«  Dann  krystallisirt  sie  leicht  aus  wenig 
Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Hitze  leicht  (in  4— 5Th.)  löslieh  ist, 
beim  Erkalten  event.  nach  vorsichtigem  Wasserzusatz.  Farblose  Pris- 
men, Scbmp.  126^     In  Benzol  leicht  löslich.     Ausbeuten  recht  gut. 

0.2065  g  Sbst.:  0.5356  g  CO,,  0.1211  g  H3O.  —  0.1809  g  Sbst.:  7  ccm  N 
(200,  764  mm). 

CaoH«N04.    Ber.  C  70.79,    H  6  10,    N  4.13. 
Gef.  »  70.74,     »  6.52,     »  4.48. 

Ihr  Flatindoppelsalz,  (C.oTIjiN04.HCl)8PtCl4,  fiült  ans  wäss- 
riger  Lösung  in  ledergelben,  schweren  Flocken  aus. 
0.1331g  Sbst.:  0.0239  g  Pt. 

C4oH44N,08PtCU.    Ber.  Pt  17.9:>.    Gef.  Pt  17.96. 

Anhydro-Hydrastinin-acetophenon,  CisHi^NOs. 
Darstellung    und    Reinigung    wie    bei    der    soeben  beschriebenen 
Substanz.     In  Alkohol  viel  leichter  löslich.     Die  alkoholische  Lösung 
flttorescirt,  wie  dies  ja  auch  aufTälliger  Weise   vom  Hydrastinin  gegen- 
über dem  Cotarnin  gilt     Hübsche  Prismen,  Schmp.  74^ 

0.1303  g  Sbst.:  5.9  ccm  N  (20^,  759  mm). 

CiaHisNOs.    Ber.  N  4.55.    Gef.  N  4.53. 

Das  Platinsalz,  (C,9Hi9NOs.HCl)2.PtCl4,  gleicht  ebenfalls  dem 
▼origen. 

0.08:il  g  Sbst.:  0.0153  g  Pt 

CieHioNsOsPtCle.    Ber.  Pt  18.97.    Gef.  Pt  18.64. 

Anhydro-Cotarnin-malonester.  Wie  die  Acetophenonverbin- 
doog  unter  Ersatz  des  Acetophenons  durch  Malonester  dargestellt.  In 
guter  Ausbeote  schön  krystallisirt  erhalten.  Aus  seiner  salzsauren 
LösQDg  wird  es  durch  Soda  nicht  gefällt. 
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Die  therapeatischen  Wirknagen  der  iieaen  Verbind angen  haben 
wir  nicht  untersuchen  lassen,  möchten  sie  aber  der  Aafmerksamkeit 
der  medicinischen  Fachleate  empfehlen.     Die  Arbeit  wird  fortgesetit. 

Organisches  Laboratoriom  der  Technischen  Hochschule  2u  Berlin. 


35.    R.  Krauss:    Ueber  Halogensubstitutionsproducte  der 
a-  und  T'-Truxillsäuren. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Liebermann.) 

In  einer  frfiheren  Mittheilung')  wurde  gezeigt,  dass  beim  Bromiren 
des  a-Truxillsfiureeeters  zwei  WasserstofTatome  der  Truxillsäure  durch 
Brom  ersetzt  wurden.  Es  gelang  mir,  die  Constitution  dieser  Di- 
brom-a-tmxillsfiure  als: 

(p)BrC6H,.CH-CH.C0,H 

HOiC.CH-CH.C8H4Br(p) 

unzweideutig  nachzuweisen,  indem  die  Säure  bei  der  trocknen  Destil- 
lation p-Bromzimmtdäure  lieferte,  die  durch  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  f>-Brombenzods&ure  ergab. 

Bei  Fortsetzung  der  Untersuchung  habe  ich  zun&chst  die  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  a-Truxillsäureäthylester  n&her  untersucht. 

Während  beim  Bromiren  btets  glatt  Dibromtruxillsäureester  ent- 
steht, erhält  man  beim  Chloriren  des  a-Truxiilsäureesters  je  nach  den 
Versuchsbedingungeo  ver>chiedene  Substitatinnsstufen.  Da  die  niederen 
sich  nicht  Uiit  Sicherheit  trennen  liessen,  blieb  ich  bei  den  höchst- 
chlorirten,  dem  Pentachlor-  und  Hexachlor- Truxiilsäure- 
äthylester,  welche  beide  gut  charakterisirt  sind,  stehen.  Die  Con- 
stitution der  aus  diesen  beiden  Estern  freigemachten  Pentachlor- 
bezw.  Hexachlor-TruxiUsäure  konnte  in  gleicher  Weise  ermittelt 
werden  wie  bei  der  Dibrom-a-truxillsäure,  iodeoi  auch  die  gechlorten 
Säuren  bei  der  Destillation  zunächst  in  die  drei-  (bezw.  zwei-  and 
drei-)  fach  gechlorte  Zimmtsäure  und  diese  dann  bei  der  Oxy- 
dation in  Dichlorbenzoesäure  übergehen.  Von  den  5  bezw. 
6  Chloratomen  erwiesen  sieb  daher  4  als  gleichmässig  auf  die  beiden 
Benzolkeme  vertheiit,  während  das  fünfte  und  bezw.  sechste  sich  im 
Tetramethylenring  beßndet. 

Ueber  die  Stellung  der  Chloratome  im  Tetramethylenring  (ob  a 
oder  ß)  lässt  sich  ebenfalls   ein  Urtheil  gewinnen.     Ist   nämlich    die 


'-w 


»)  Diese  Berichte  35,  2931  [1902]. 
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aas  der  Hexachlortriixillsaare  durch  Spaltung  eDtstehende  Trichlor- 
zimmtsfiure  die  a-Säure,  CcHiCls.CHiCCl.COsH,  so  moss  bei  der 
Oxydation  mit  onzu reichender  M<nge  Kaliampermangaoat  Dichlor- 
beozaldehyd,  C«IIsCl2.CH0,  als  fussbares  ZwUcheoproduct  ent- 
stehen, während  die  f^-Trichlorzioamtsaure,  CaHsCly.CCi:CH.COtH, 
bei  nngenagender  Oxydation  ohne  Bildung  von  Dichlorbenzaldebyd 
gleich  zur  DichlorbenzoSsilare  fuhren  muss. 

Um  dies  festzustellen,  oxydirte  ich  eine  Lösung  von  Trichlorzioomt- 
»äure  in  etwas  überschüssiger  Soda  in  der  Kälte  mit  der  nnr  zur 
Bildung  des  Aldehyds  genügenden  Menge  Permanganat.  Nach  dem 
Abfiltriren  des  Brannsteins  wurde  mehrere  Blale  mit  Aether  aasge- 
schüttelt,  wobei  nichts  in  diesen  überging,  wahrend  aus  der  wässrigen 
Lösung  beim  ADsiuem  mit  veiduuuter  Schwefelsfiure  Dichlorbenzo^ 
säure  neben  noch  unveränderter  Trieb lorzimmtsäure  in  nahezu  theo- 
retischer Ausbeute  et  halten  wurde.  Etwa  entstandener  Dichlorbenz- 
aldehyd  hätte  seiner  Eigenschaiften  wegen  kaum  übersehen  werden 
können.  Das  Chloratom  in  der  Seiteiikette  der  Trichlorzimmtsäure 
steht  daher  in  p^-Stellung. 

Ueber  die  Stellung  der  Ch?oratome  im  Benzolkern  erhält  man  in 
folgender  Weise  AuskunO. 

Die  erhaltene  Dichlorbenzoesaure  war  stete  die  nämliche  und 
schmolz  zwischen  156  —  158^.  Aus  folgender  Uebersichtstabelle  geht 
hervor,  dass  in  Folge  dieses  Schmelzpunktes  von  den  sechs  möglichen 
DichlorbenzoSsäuren  vier,  nämlich  die  Säuren  unter  Nr.  1,  4,  5,  6, 
von  vorne  herein  ausscheiden. 

Nr.  S&are  Sclimelzpunkt ') 


l 

C0,H:Cl:Cl-=l:i:3 

163-1<^G" 

•2 

CO,H;CJ:Cl=l:2;4 

156- IGO» 

3 

C0,H:CI:C1=  1:2:5 

150-156« 

4 

COiH:Cl:Cl=  1:2:6 

126.5-132« 

5 

C02H:C1:C1=:  1:3:4 

200— 202' 

6    , 

CO,  li:Cl:Cl=  1:3:5 

182-1830 

Es  kommen  also  nur  Säuren  in  Betracht,  die  ein  Chloratom  in 
2  Stellung  zur  Carboxylgruppe  haben.  Da  nun  beim  Bromiren  die 
Bromatome  in  die  4-Stellnng  treten,  so  liegt  es  aus  Analogiegründen 
nahe,  dass  auch  beim  Chloriren  je  ein  Chloratom  iu  einen  der  Benzol* 
kerne  in  diese  4-Stellung  tritt.  Dann  ergiebt  sich  aus  dem  Vorstehen- 
den die  2.4-Stellung  der  Chloiatome  in  der  erhaltenen  DichlorbenzoS* 

0  Ss  sind  die  niedrigsten  und  höcbsten  Schmelzpunkte,  die  in  der 
Literatur  angegeben  sind,  angeführt. 
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sfinre^),  was  auch  mit  dem  Schmelzpunkte  und  den  Loslicbkeitsver 
bältniesen  der  erhaltenen  Säure,  wie  ein  Vergleich  mit  den  Angaben 
Ton  Lei  1  mann  und  Klotz')  über  2.4-DicblorbenzoS8äure  zeigt,  am 
besten  and  gut  übereinstimmt. 

Demnach  ist  die  Constitution  der  Pentachlortruxill säure: 

(2.4)  Cl,C«Hs  CCl-CH.COjH 

ß        « 

HO2C.CH  -  Cn.QHsCIs  (2.'4') 

=  2.4,2'.4',^-Chlor.a.truxiil8äure, 

der  Hexachlortraxillsäure: 

(2.4)  CljCeHsCCl-CH.COjH 

HOjC.CH  -CCl.CeHjCU  (2'.4') 

=  2.4,2'.4',^,^'-Chlor-«-truxilIsäure. 

Aach  geht  aus  diesen  Versuchen  die  Reihenfolge  hervor,  in  der 
die  substitoirenden  Halogene  in  die  Traxillsäare  eintreten.  Zaerst 
werden  die  4.4' ,  dann  die  2.2'-Wa8serstofratome  der  Benzolkerne,  end- 
lich   die    beiden    f^-Wasscrsiofifatome    de^  Tetra methjlenrings  ersetzt. 

Von  Interesse  war  es,  die  Halogen  Wirkung  auch  auf  eine  der 
stereoisomeren  Truxillsäaren  zu  übertragen.  Hierfür  wurde  die 
/-Traxillsäare  gewählt,  welche  nach  Liebermann')  aas  der 
a  Truxillsäure  über  das  Anhydrid  gut  darstellbar  ist.  Beide  Säuren 
und  ihre  Methylester  krystallisiren  gut  und  sind  scharf  von  einander 
unterschieden.  Der  /-Truxillsäaremethylester  ergab  beim  Hromiien 
einen  dem  Dibrom-a-truxillsäuremethylester  entsprechenden  Dibrom- 
7-traxillsäuremethylester,  der  die  Kennzeichen  der  Stereoiso merie 
mit  dem  a-£ster  noch  deutlich  zeigt. 

Desgleichen  ergab  der  /-Truxillsäuremethylester  beim  Chloriren 
Hexachlor-7-truxillsäuremethylester. 

Dass  die  aus  diesen  Estern  frei  gemachten  Dibrom-  bezw.  Hexa- 
chlor-/- Truxillsäaren  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  a-Säure 
in  keinem  anderen  Isomerie Verhältnisse  als  in  dem  der  ursprünglichen 
Stereoisomerie  der  beiden  halogenfreien  Säuren  stehen,  geht  aus  Fol- 
gendem hervor. 

Die  Dibrom-  bezw.  Hexachlor-y-Truxillsäure  liefern  nämlich  bei 
der  Destillation  dieselben  brom-  bezw.  chlor-substituirten  Zimmt- 
säuren    wie    die    Dibrom-    bezw.    Hexacblor-a-Truxillsäure,    nämlich 

*)  Carboxyl  in  1. 

')LellinaDn  u.  Klotz,  Ann.d.Chem.  231,  316  [IS85]. 

3;  Diese  Berichte  22,  127  [1889]. 
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/>-BromziiDnit8äare    uod    2.4-|^-1richlorzin3D)t8fiure,    deren    Oxydation 
Datfirlich  zu  denselben  Prodncten  wie  früher  fBhrt. 


Experimenteller   Theil. 

Da  bei  der  /-TraxillBfiure  der  Methylester  der  Bromirang  unter- 
worfen wnrde,  bei  der  »-TruxülBfinre  aber  der  Aetbylester*)  zur 
Bromirang  gekommen  war,  habe  ich  zum  Vergleich  aoch  den  Di- 
brom-a-traxüleaaremethylester  dargestellt. 

Dibrom-  ce-trnxillsänre-dimethylester,  CuHuBrsCCOiCHs)?, 
wird  ganz  analog  wie  der  entsprechende  Aethylester  beim  Ueber- 
giessen  von  a-TmxillsÄuremethylester  mit  Brom  erhalten.  Aus  Me- 
thylalkohol umkrystallisirt,  bildet  er  feine,  weisse  Nädelchen  vom 
Schmp.  172^ 

0.1995  g  Sbst.:  0.3615  g  COj,  0.0660  g  H,0.  —  0.1502  g  Sbst:  0.1180  g 
AgBr. 

CaoHieOiBrs.    Ber.  C  49.78,  H  3.77,  Br  33.17. 
Gef,   »  49.42,  *   3.71,    »    83.43. 

Dibrom-ft-trnxillsanres  Silber,  Ci6Hi2Brj(C02 Ag)j,  füllt 
ans  der  neutralen  Lösung  des  dibroro-a-truxillsauren  Ammoniums  mit 
Silbemitrat  als  weisser,  etwas  lichlempfindlicher  Niederschlag  aus. 
Substanz  bei  120^  getrocknet. 

0.1885  g  Sbst.:  0.1050  g  AgBr. 

CisHuBrjOiAga.    Ber.  Ag  32.34.    Gef.  Ag  32.02. 

Hexachlor-atruxillsSnrediäthylester,  CieHsCleCCOtCvH^)». 
3  g  a-Truxillsäure&thylester  wurden  in  einer  Olasstöpselflasche  in 
frisch  destillirtem  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  der  Lösung  0.8  g 
Jod  zugefügt.  Hierauf  wurde  unter  Erwärmen  auf  50^  6  Stunden 
lang  Chlorgas  eingeleitet.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  der 
Tetrachlorkohlenstoff  im  Vacuumexsiccator  über  Paraffin  verdunstet 
Der  zurückgebliebene  Krystallbiei  wird  mit  25  ccm  heisrem  Alkohol 
aasgekocht,  wobei  die  Verunreinigungen  in  Lösung  gehen,  während 
der  Hexachlor-ce-truxillsäureAthylester  als  auch  in  beissera  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslich  zurückbleibt.  Die  nun  schon  ziemlich  reinen 
Krystalle  werden  zur  völligen  Reinigung  aus  Chloroform  umkrystalli- 
sirt    Schmp.  178^     Ausbeute  3  g. 

0.2050  g  Sbst.:  0.3590  g  CO,,  0.0632  g  HaO.  —  0.1561  g  Sbst.:  0.2402  g 
AgCl. 

CiaH,804Cl6.     Ber.  C  47.25,  H  3.22,  Ci  .8.07. 
Gef.  »  47.76,  »   3.46,    »    38.0.3. 

0  Diese  Berichte  36,  2931  [ia02]. 

Digitized  by  VjOOQIC 


220 


0.6255  g  Sbst.:  24.61  g  Chloroform,  0.160  Siedepcuiktserhöhaog 
Ber.   Mol559.    Gef.  Mol.  581»). 

Hexachlor-u-trnxillsäore-diinetbyle8ter,Ci«H8Cle(C02C[l3)> 
wurde  auf  gleiche  Weise  wie  der  entsprechende  Aethylester  erhalten, 
nur  muss  hier  das  Einleiten  von  Chlorgas  längere  Zeit  fortgesetzt 
werden  (8  Stunden  für  3  g).  da  sich  dieser  Ester  schwerer  chlorirt. 

Der    Hexachlor-a-truxillsäuremethjlesler    ist    schwer    löslich    in 
heissem  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol.     Aus    heissem  Eisessig  umkry- 
stallisirt,  stellt  er  feine,  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  215^  dar. 
0.-2187  K  Sbst.:  0.3643  g  CO,,  0.0560  g  HsO. 

CfoHuO^CJe.    Ber.  C  45.21,  H  2.66. 
Gef.  »  45.43,   »  2.88. 

HexachIor-(x-truxillsäure,  CieHsCIeCCOjH)^,  durch  Ver- 
seifen der  oben  erw&hnten  Ester  mit  alkoholischem  Kali  erhalten» 
Dabei  wird,  auch  wenn  man  lange  mit  alkoholischem  Kali  kocht^ 
kein  Halogen  aus  der  Verbindung  herausgenommen,  zum  Zeichen, 
dass  auch  im  Tetramethylenkern  die  Chloratome  sehr  fest  gebunden 
sind.  Dies  gilt  gleicherweise  auch  für  alle  übrigen,  unten  beschriebe- 
nen Truxillsäurederivate.  Die  Verbindung  krystallisirt  ans  Alkohol 
beim  vorsichtigen  Verdünnen  mit  Wasser  in  langen  Nadeln  vom 
Schmp.  316^.     In  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

0  2192  g  Sbst.:  0.3435  g  COa,  0.0446  g  HsO.  —  0.1576  g  Sbst.:  0.2665  g 
AgCl. 

CsHioO^Cle.     Ber.  C  42.95,  H  2.01,  Cl  42.30. 
Gef.  »   42.74,   »   2.i8,    »    41.83. 

Die  Lösung  der  Säure  in  Natriumcarbonat  reducirt  Permanganat 
nicht. 

2.4-f^-Trichlorziramtsiiure,  (2.4)-Cl8C6Ha.CCl:CH.CO»H. 
Die  Destillation  wurde  unter  denselben  Versuchsbedingungen,  wie  für 
Dibrom-a-truxillsäure  angegeben  (1.  c),  ausgeführt.  Die  Ausbeute  an 
Trichlorzimmtsäure  betrug  in  Folge  der  hohen  Zersetzungstemperatnr 
im  günstigsten  Falle  50  pCt.  der  Theorie.  Die  Säure  krystallisirt  au» 
Alkohol  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  feinen,  schwach  gelblich  ge- 
färbten Nfidelchen  vom  Schmp.   173'\ 

0.2115  g  Sbst.:  0.3308  g  COi,  0.0407  g  HsO.  —  0.1487  g  Sbst:  0.2545  g 
AgCl. 

^)  Die  Molekalargewichtsbestimmnng  von  Dibrom-a-truxillsäaredi&thylester 
ergab  gleichfalls  die  Zahlen  für  CieHisBrsCCOaCvHs))- 

0.2582  g  Sbst.:  15.01  g  CHCI3,  Siedep.-Erhohg.  0.l2o 

0.3540  g      »       17.01g        »  »  0.150 

CMHM04Br,.    Ber.  Mol.  510,    Gof.  Mol.  525,  505. 
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CftHsOjCl».    Der.  C  42.96,  H  2.01,  Cl  42^. 
Gef.  »  42.6C,  »   2.16,    »  42.32. 

Die  TrichloTzimmtsSore  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Aether, 
schwerer  löslich  in  Benzol.  Ihre  Lösung  in  Soda  redacirt  Perman- 
ganat  sofort  in  der  Kälte. 

2.4.Dichlorbenzogsaure,  (2.4)-CljCeHj.C08H.  Zur  Oxy 
datioD  mit  Permanganat  wurde  ein  Thell  der  analysirten  Tricblor- 
zimmtsäare  in  etwas  überschüssiger  Soda  gelöst  und  mit  einem  grossen 
Ueberschasa  von  5-procentiger  Permanganatlösung  2  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Zerstören  des  ul^erschussigen  Per- 
manganats  und  Lösen  des  Braunsteins  mit  schwefliger  Sfture  wird  die 
DieblorbenTo^säure  mit  verdünnter  Schwefelsfiare  ansgeffillt.  Das 
Filtrat  wird  mehrere  Male  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  in  diesen 
übergegangene  DicblorbenzoSsäure  mit  der  ausgeflllten  vereinigt, 
wobei  man  ca.  90  pCt.  der  Theorie  an  roher  Dicblorbenzoösfture  er- 
hfilt.  Die  2.4  Dichlorbenzoesäure  ist  leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösangsmitteln ,  auch  in  heissem  1^ asser  ist  sie  löslich.  Zur  Reini- 
gaog  wurde  sie  in  Benzol  gelöst.  Nach  Verdunsten  von  etwa  Vs  ^^^ 
Benzols  trennt  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  der  Mutter- 
lauge durch  Filtration  und  wischt  mit  niedrig  siedendem  LigroTn  aus. 
Feine  Nadeln  vom  Schmp.  106  —  158». 

0.1738  g  Sbst.:  0.2772  g  COj,  0  0335  g  HiO.  —  0.1203  g  Sbst:  0.1815  g 
AgCl. 

C7H4O1CIJ.    Ber.  C  43.'»9,  H  2.12,  Cl  37.18. 
Gef.  »  43.H2,  »  2.80,   »    87.30. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  snblimirt  die  Säure  in  feinen  Blfittchen. 
Ihre  Lösung  in  Soda  reducirt  Permanganat  nicht  mehr.  Die  Oxy- 
dation der  2.4-^-Trichlorzimmtsfiure,  verläuft  wie  sich  aus  den  bei 
der  Titration  verbrauchten  Mengen  Permanganat  schliessen  Ifisst^  nach 
folgender  Gleichung: 

3  C«  H,Cl8.CCl:CH.C0,Na  -f-  8  KMnO*  -h  H,0 
=  3CHsCl2.COsNa  -f-  5  KHCO3  -h  CO2  -h  3  KCl  -h  8  MnOj. 

Die  Titration  wurde  nach  der  von  Li  eher  mann*)  für  die  Zimmt- 
8&are  angegebenen  Vorschrift  ausgeführt. 

Pentachlor-a-trttxills&urediäthylester,Ci6H9Cl5(C02CsH6:f. 
12  g  o^Truxills&arefithylester  wurden  mit  4  g  Jod  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff gelöst  und  unter  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rnckfluss- 
kfibler  5  Stunden  lang  Chlor  eingeleitet.  Nach  Verdunsten  des  Tetra- 
chlorkohlenstoffs wurde  der  Krystallbrei  mit  kaltem  Alkohol  zerrieben, 


^)  Diese  Berichte  23,  141  [1890]. 
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wobei  die   VerunreiDigongea    in  Lösung  gingeu.     Hierauf  wurde  aas 
Chloroform  umkrystallisirt.     Schmp.   142^. 

0.1928  g  Sbst:  0.3537  g  CO,,  0.0675  g  H,0.  —  0.1322  g  Sbst.:  0.1795  g 
AgCi. 

C«Hi9  04Cl5.    Ber.  C  50.33,  H  3.62,  Cl  33.84. 
Gef.  »  50.05,  »   3.9>,    »    33.57. 

achlor-a-truxilbäureüthylester  ist  in  Alkohol  viel  leichter 
xachlor-tt-truxillsäureäthylester,  auch  ist  seine  Krystalli- 
it  weit  geringer. 

r-a-truxills&uredimethyle3ter,Ci6H9Cls(COaCH|)8, 
I  bei  3'8tondigeni  Einleiten  von  Chlorgas  in  eineLooung  von 
Säuremethylester  und  1  g  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff 
serbade.  Nach  dem  Reinigen  mit  Alkohol  und  Umkry- 
\  Chiuroform  stellt  der  Köiper  feine,  weisse  Nftdelchen 
176^  dar.  Ausbeute  2  g  an  reinem  Product. 
bst.i  0.3660  j?  COa,  0.0599  g  HaO.  —  0.1168  g  Sbst.:  0.1700  g 

CsüHisO^CU.    Ber.  C  48.35,  H  3.05,  Cl  35.71. 
Gef.   »  48.10,  »   3.24,    »   35.98. 

r  ist  leicht  löslich  in  heissem  Methyl-  nnd  Aeihyl- Alkohol, 
ilor-rt-truxillsäure,    CieH^ClsCCO^H)?,    durch    Ver- 
Ester mit  alkoholischem  Kali  erhalten.     Die  Säure  kry- 
Alkobol  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmp.  274'*- 
bßt:  0.3554  g  CO2,  0.0471  g  HjO.  —  0.i:i68  g  Sbst.:  0.2067  g 

C18H11O4CI5.     Ber.  C  46.12,  H  2.37,  Cl  37.84. 
Gef,  »  45  85,  »   2.49,    >    37.36. 

achlor-a-truxillsäure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol.  Ihre 
da  reducirt  Permanganat  nicht. 

ilortruxillsaures    Silber,     CieH^CUCCOiAg)),    aas 
imsalz  mit  Silbernitrat    als    weisser,    lichtempfindlicher 
erhalten.     Substanz  bei  120^  getrocknet, 
bst.:  0.1760  g  AgCl. 

i8H904Cl5Ag9.  Ber.  Ag  31.65.  Gf^L  Ag  31.26. 
illationsproduct  der  Pentachlortruxillsäure,  ein  Gemisch 
md  Trichlor-Zimmtsäure,  wurde  in  wenig  nberschfissiger 
nd  mit  Permanganat  wie  oben  beschrieben  oxydirt  Die 
h'chlorbenzogsüure  erwies  sich  in  ihren  Eigenschaften  als 
der  aus  Hexachlora-truxillsäure  erhaltenen  2.4-Dicblor- 

bst.:  0.3010  g  COa,  0.0405  g  HaO.  —  0.112S  g  Sbst.:  0.1695  g 
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CzHiOjCl,.  Ben  C  48.98,  H  2.10,  Gl  37.17. 
Gef.  »  44.33,  »  2.45,  »  37.15. 
Dibrom-7-traxill8fiuredimeth7le8ter,  Ci6 Hu  Brj (COj CHs)», 
wurde  darch  Uebergiessen  von  /-Tmxillsänremethylester  mit  Brom 
erhalten.  Nach  zweimaligem  Umkrjstallisireo  aus  Methylalkohol 
schmilzt  derselbe  bei  IG3^.  Die  Ausbeute  ist  bedeutend  besser  als 
bei  dfm  entsprechenden  Derivat  der  u-Troxillsäure;  sie  betrfigt  an- 
nähernd 90pCt.  der  Theorie. 

0.20J8  g  Sbst:  0.3801  g  COi,  0.0748  g  HaO.  ~  0.1238  g  Sbst.: 
0.0970  g  Ag  Er. 

CaoHisOiBr«.  Ber.  C  49.78,  H  3.77,  Br  33.17. 
Gef.  »  49.41,  »  4.00,  »  33.48. 
Dibrom-y-truxillsäure,  Ci6Hi2Brj(CO>H)t,  ans  dem  oben 
erwähnten  Ester  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 
Die  Saure  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen  N&delchen  vom  Schmelz- 
punkt 280^.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  femer 
auch  löslich  in  heissem  Benzol.  Ihre  Lösung  in  Soda  reducirt  Fer- 
manganat  nicht. 

0.11'33  g  Sbst.:  0.3351  g  COs,  0.0610  g  HaO.  -  0.1860  g  Sbst.: 
0.1130  g  ÄgBr. 

CsHuOjBn.    Ber.  C  47.58,  H  30^,  Br  35  24. 
Gef.   »  47.28,  *   3.54,    »    35.86. 
Bei   der  Destillation    ergab    die  DibroDi-y-truxillsäore    p-Brom- 
limmtsäure. 

0.132>g  Sbst.:  0.1088  g  AgBr. 

CaHTOjBr.     Ber.  Br  35.?4.    Gef.  Br  35.02. 
Der    Methylester    der    p-Bromzimmtsäure    krystallisirt    in 
Nädeichen,  die  bei  79— SO'*  schmelzen. 

0  2095  g  Sbst.:  15.92  g  CHCI3,  0.21"  Siedep.-Erhöh. 
0.3516  g       »       19  75g        »        0.280  » 

CoHgOiBr.    Ber.  Mol.  241.     Gef.  Mol.  229,  233. 

Die  aus  dieser  p-Bromzimmtsäure  durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  erhaltene  p-Brombenzoesäure  ergab  folgende  Analysen- 
zahlen: 

0.1953  g  Sbst:  0.2974  g  CO9,  0.0520  g  H.O.  —  0.1697  g  Sbst: 
0.158Og  AgBr. 

CiHsOjBr.  Ber.  C  41.79,  H  2.49,  Br  39.80. 
Gef.  »  41.53,  »  2.98,  »  39.62. 
Hexach lor-y-truxi  11s äuredimethylester,  Ci6HbCl6(C08CH8)2, 
erhält  man  auf  dieselbe  Weise  wie  das  entsprechende  Derivat  der  a- 
Traxillsaure.  Der  £ster  ist  im  Gegensatz  zum  Hexachlor-a  truxill- 
säuremethyleBter  in  heissem  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol  leicht  löslich 
Qod  krystallisirt  ans  diesen  Lösungen  in  feinen,  weissen  Nädeichen 
vom  Schmp.  180—1820. 
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0.1504  g  Sbsi.:  O.24o4  n  Ä^Cl. 

CwHuOiCie.    Ber.  Gl  40.07.    Gef.  Gl  40.01. 
Hexachlor-7-truxill8fiure,  CisHsCUCCOtH}}.    Za  ihrer  Dar- 
stellung wurde  der  Hexachlor-7  troxillsfioremetbylester    verseift.     Die 
Säure  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmp.  285^ 
0  1.110  tr  Shst.:  0.2249  g  AgCl. 

D18H10O4CI«;.   Ber.  Gl  42.^0.    Gof.  Gl  42.4:>. 

-;'-truxill»ftQre    ist    leicht    loslich    in  Alkohol    und  Bis- 

:was  löslich  in  warmem  Benzol.     Ihre  Lösung  in  Soda 

iDganat  nicht. 

nen  Destillation  unterworfen,  liefert  sie  die  nämliche 

(äure  wie  die  Hexachlor-(c-truxillsäure. 

;b«t:    0.3150  g    GOj,    0.04 -^O  g    H»0.    —    0.1350  g    Sbst: 

C9H5O9GI3.    Ber.  G  42.9G,  H  2.01,  Gl  42.80. 
Gef.   *  42.72,   »  2.34,    »    42.18. 
I  Oxydation    dieser    analysirten  Trichlorzimmtsänre    er- 
rbenzoSsäure  ergab  folgende  Analysenzahlen: 
Jbst.:    0.3290  g    GO:,,    0.0385  g    H,0.    -    0.1573  g    Sb»t.: 

C7H4O1GI,.  Ber.  G  43.99,  H  2.12,  Gl  37.17. 
Gef.  »  43.50,  »  2.09,  »  37.39. 
mmeogehörigen  Halogenderivate  der  stereoisomeren  a- 
Kuren  sind  einander  im  allgemeinen  recht  ähnlich.  Her- 
aber,  dass  die  Schmelzpunkte  fSr  die  entsprechenden 
der  7-Säure  stets  niedriger  liegen  als  die  der  a-Säare, 
ider  Tabelle  hervorgeht. 


VerbindoDg 


axills&ure 

axilUäuremethylester .     .     .     . 
axills&ure&thylester     .... 

bromtrnxiiisfiuro 

bromtroxiilsäareDiothylegter 
sxachlortruxillsfturc     .... 
(xachlortruxillsäureinctbyloöter 

les  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Bjerlin. 

melzpankt  der  Dibrom-a-truxillsäare  war  in  der  fr&heren  Mit- 
)— 264®  angegeben.  Durch  sehr  häufiges  Umkrjstallisiren  ans 
ich  jetzt  den  Schmelzpunkt  296^. 


Schmelzpunkt 

a-Sfiare 

y-Sftore 

276» 

2280 

174 

128 

14(; 

98 

29G») 

2S0 

172 

16M 

3ir> 

285 

215 

180-182 
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36.    L.  Balbiano  «nd  V.  Paolini:    Beriohtiguiig. 

(Eingegangen  am  11.  Jannar  1904.) 

In  unserer  AbhaDdlnog^)  »Reactionen  von  Mercnriacetat  gegen- 
ober Terpenen  and  VerbiudungeD,  die  die  Gruppe  C^H»  enthalten« 
wiesen  wir  anf  die  Hrn.  Mammola  durch  Redaction  der  Chlor- 
Qoecksii her- Verbindung  des  ApioU  gelungene  Darstellung  eines  Hj- 
droxj-apiols  hin,  dessen  weiteres  Studinm  wir  uns  vorbehielten. 

Die  io  diesem  Jahre  wiedei  holten  Versuche  haben  uns  bewiesen, 
dass  auch  in  diesem  Falle  die  Rednction  dem  allgemeiDen  Verlanf, 
wie  wir  ihn  fnr  die  ähnlicben  Verbindungen  des  Methylchavicols,  des 
Safrols  und  des  Metbjleugenols  beobachteten,  folgt,  nnü  dass  die  als 
Hjdroxj-apiol  angesehene  Substanz  nichts  weiter  als  Apiol,  sowie 
das  BenzojIderiTat  (vermittelst  ßenzoösänre-anhydrid  und  Natriam- 
benxoat  erhalten)  nichts  als  ein  Qemisch  von  Apiol  und  BenzoSsfiore- 
aobjdrid  ist. 


87.    Carl  Hell  und  H.  Stockmayer:    Ueber 

Anisyl-plienyl-propen. 

(Eingegangen  am  30.  December  1903.) 

Das  verschiedenartige  Verhalten,  welches  die  Dibromide  aro- 
matischer Propen  Verbindungen  gegenüber  Wasser,  Alkohol,  Natrium- 
Stbjlat  und  anderen  Reagentien  zeigten,  wie  es  aus  den  Unter- 
suchungen des  Einen  von  ans  im  Verein  mit  seinen  Mitarbeitern  bei 
den  Dibromiden  des  Anethols,  Methylisoeugenols,  Isosafrols  und  ihren 
Biorasubstitotionsprodncten,  sowie  neuerdings  bei  dem  einfachsten 
Vertreter,  dem  Phenylpropen*),  zu  Tage  getreten  ist,  haben  den 
Wunsch  erweckt,  das  Studium  anch  auf  andere  Pro pen Verbindungen 
zu  übertrageo,  ein  Wunsch,  der  um  so  natürlicher  ist,  als  uns  die 
vortreffliche  Methode  von  Orignard  in  den  Stand  gesetzt  hat.  be- 
liebige Propen  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  auf  verhältniss- 
miissig  einfachem  Wege  zu  erhalten. 

Wir  theilen  hier  zunächst  die  Resultate  mit,  die  sich  bei  dem 
Stadium  des  Anisyl-phenyl-propens,  (CH3  0.C6H«)(C«H6)C:CH. 
CHs.  ergeben  haben. 

Zur  Darstellong  dieser  bis  jetzt  noch  nicht  bekannten  Verbindung 
9ogen  wir  von  dem  Anisylphenylketon  aus,  das  nach  dem  Verfahren 

0  Biese  Berichte  36,  3575  [1903],  «)  Diese  Berichte  30,  )10A  [1903]. 
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TOD  GattermannO  dnrch  EiDwirkoDg  von  Alnminiomchlorid  auf 
ein  Gemenge  von  Aniaol  nnd  Benzojlchlorid  leicht  erhalten  werden 
kann. 

Die  Aasbeate  an  Rohprodact  betrag  55  g,  die  an  krTstaUisirtem, 
reinem  Eeton  47  g  =  81  pCt.  der  Theorie.  Daneben  entstand  noch 
eine  kleine  Menge  des  freien  Phenols.  Das  Anisjlphenylketon  bildete 
grosse,  darchsichtige,  darch  Schönheit  aasgezeichnete  Erjstalle,  welche 
fibereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Gattermann,  Ehrhardt  nnd 
Maisch  bei  61—62^  schmolzen. 

0.M46  g  Sbst:  0.8326  g  COs,  0.0594  g  HsO. 

CuHnO,.    Ben  C  79.24,  H  5.66. 
Gef.  »  79.16,  »  5.79. 

Nach  ans  gfitigst  mitgetheilten  Angaben  von  Prof.  Dr.  Sauer 
an  der  hiesigen  Hochschale  sind  die  Erystalle  stark  licht-  nnd  doppel- 
brechend, optisch  zweiaxig,  ohne  erkennbar  hervortretende  Spaltbar- 
keit, Tielleicbt  zom  rhombischen  System  gehörig;  doch  lassen  sich  die 
stark  verzerrt  ausgebildeten,  nar  matt  schimmernde  Fliehen  zeigen- 
den Krystalle  nicht  mit  Sicherheit  n&her  deuten. 

Aas  diesem  Eeton  wurde  nan  mittels  Magnesium  und  Jodfitbyl 
das  Anisyl-phenyl-&thylcarbinol,  (CH,O.C«H4)(C«H5)(C»H»)C. 
OH,  darzustellen  versucht,  um  dann  aus  ihm  durch  Wasserabspaltung 
zu  der  gewünschten  Propenverbindung  zu  gelangen. 

Es  zeigte  sich  nun  in  dem  vorliegenden  Fall,  dass  das  erwartete 
Carbinol  gamicht  auftritt,  sondern  da8s  an  seiner  Stelle  gleich  die 
Propenverbindung  erhalten  wird. 

5  g  MagnesiumspShne  wurden  in  einem  grossen  Rundkolben,  der 
mit  Tropftrichter  und  Ruckflusskühler  versehen  war,  mit  100  ccm 
vorher  sorgfUltig  von  Alkohol  und  Wasser  befreitem  Aether  fiber- 
gössen  uod  hierauf  dann  40  g  Jodäthyl  langsam  zufliessen  gelassen. 
Durch  vorhergehenden  Zusatz  einer  kleinen  Menge  freien  Jods,  das  als 
Katalysator  zu  wirken  scheint,  konnte  der  Eiutritt  der  Reaction  fast 
momentan  eingeleitet  werden;  dieselbe  vollzog  sich  sehr  lebhaft  unter 
starker  Wärmeentwickeluog,  sodass  ein  betrachtlicher  Theil  des 
Aethers  trotz  des  langen  Kühlers  verloren  ging  und  wieder  ersetzt 
werden  musste.  Nach  etwa  einer  Stunde  war  das  Magnesium  bis  auf 
ganz  geringe  Spuren  gelöst.  Nun  wurde  das  Anisylphenylketon,  in 
Aether  gelöst,  durch  den  Tropftrichter  zugegeben,  worauf  eine  neue^ 
lebhafte,  mit  Wärmeentwickelung  verbundene  Reaction  eintrat.  Das 
Reactionsproduct  wird  nun  mit  grossem  Ueberscbuss  angesäuerten 
Wassers  unter  starker  KShlung  versetzt,  da  diese  Reaction  gleichfalls 


0  Diese  Berichte  23,  1204  [1890], 
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mit'  lebhafter  W&rmeentwickelang  verbondeD  ist.  Der  Aether  wurde 
dann  abgetrenut,  die  saure  Flflssigkeit  wiederholt  mit  Aether  ausge- 
sch&ttelt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalciam  »bdestilHrt,  wobei 
eine  ölige  Substanz  zoruckblieb,  die  allmählich  in  einer  Kfiltemischnng 
zn  einer  schwach  roth  geflrbten,  amorphen  Masse  erstante.  Dieselbe 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  Beozol,  Aceton,  Eisessig, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.  Zum  Umkrystallisiren  eignen  sich 
besonders  80  •  procentiger  Alkohol  and  Methylalkohol.  Namentlich 
aas  letzterem  Lösungsmittel  wird  das  Product  in  schönen,  weissen, 
gUazenden  Biittchen  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  54^  Mit 
concentrirter  SchwefeUäure  zeigt  der  Körper  Halochromie.  Die  Aos- 
beote  an  reiner  Snbstauz  betrag  etwas  aber  50  pCt.  der  Theorie. 

Die  Analyse  entsprach  nicht  dem  erwarteten  Carbinol,  sondern 
sprach  far  das  Vorliegen  des  Anisyl-phenyl-propens,  was  auch 
dnrch  das  weitere  Verhalten  bei  der  Destillation  sowie  gegen  Brom 
bestätigt  wurde. 

0.2070  g  Sbst:  0.6508  g  CO«,  0.1854  g  titO. 

(CH30.C6H4)(C8H6)(CsH8)C.OH.    Her.  C  79.83,  H  7.4;^ 
(CHsO.C6H4)(C6H6)C:CH.CH8.       »    »  85.71,  »  7.14. 

Gef.  »  85.74,  »  7.81. 

Es  hat  also  schon  bei  der  Umsetzung  der  Magnesiamverbinduog 
mit  dem  angesäuerten  Wasser  die  Zersetzang  des  Carbiaols  unter 
Wasseranstritt  stattgefunden,  ohne  dass  eine  Behandlung  mit  Essig- 
sfioreanhydrid  oder  einer  anderen  wasserentziehenden  Substanz  oder 
stärkeres  Erhitzen  nothwendig  gewesen  wfire. 

Die  PropenTerbindung  destillirt  anter  gewöhnlichem  Luftdrack 
gegen  312^  an  verändert  aber. 

Unter  dem  Einfluss  von  Tesla- Strömen  giebt  der  Dampf  grüne 
Funken;  momentanes,  schwaches  Leuchten  von  violetter  Farbe  wurde 
ebenfalls  bemerkt. 

Ein  eigeuthfimliches,  von  den  anderen  bisher  antersachten  Propen- 
verbindangen  abweichendes  Verhalten  machte  sich  auch  gegenöber  der 
Einwirkung  des  Broms  geltend. 

Wird,  die  Lösung  des  Anisylphenjlpropens  in  Chloroform  anter 
fortwährendem  Umschotteln  mit  der  far  das  Dibromid  n5thigen  Menge 
Brom,  gleichfalls  in  Chloroform  gelöst,  vernetzt,  so  findet  Entfärbung 
ODter  deutlicher  Wärmeentwickelung  statt.  Beim  Abde^tilliren  oder 
Verdunsten  von  Chloroform  traten  jedoch  reichliche  Dämpfe  von 
Bromwasserstoff  auf,  und  es  blieb  eine  dickflüssige,  roth  gefiirbte  Masse 
nrfiek,  weiche  jedoch  beim  Reiben  nach  längerem  Stehen  im  Eis- 
•chiaok  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Die' festgewordene, 
nur  jnoch  [seh  wacht  gefärbte  Masse   ist  sehr  [leicht  löslich  in  LigroTn,  - 
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Bifieasigv  Aceton,  Toluol,  Scbwefelkobleostoff,  Aether  luid  Chiorofbria. 
Zam  UmkrygtaliisireoL  wurd«  mit  wenig  Wasser  vereeteter  Methyl- 
alkobol  oder  auch  AetbyLalkohol  benuUt>  aus  dem  das  Prodad  in 
^hönea  Nadeln  von  weisser  Farbe  auskrystalUsirte.  Der  Scbmöb- 
pttokt  lag  bei  51 -52^ 

Dift  Brombestimmupg  ergab  26.27  pCt.  Brom. 
O.nSOg  Sb8t.:  0.1222  g  AgBr. 

Das  Dibromid  des  Amsylpbenylpropens,  (CHsO.CiHOCCcH») 
.CBr.CHBr.CHs,  verlangt  41.73  p€t.  Brom;  dus  durcb  Ab^Mkltiug 
▼OD  Bromwasserstoff  daraus  efbalteae  gebromte  Propen,  (CHsO 
.C6H4)(C6H5)C:CBr.CHi,  26.40  pCt.  Br. 

Die  Analyse  ergab  somit,  dass  bei  der  EiBwirkuag  des  Brons 
Dicht  das  erwartete  Dibroraid,  sondern  durch  Bromwassevstoffabspal- 
timg  das  Anisyl-phenyl-brom-propen  entstanden  war. 

Da  mißlicher  Weise  durch  den  beim  Umkrystalliräen  der  Ver- 
bindung verwandten  Alkohol,  der  auch  bei  anderen  Dibromiden  aromar 
tischer  Propene  zersetzend  einwirkt,  die  Abspalti^ng  des  Bromwasser- 
stoffes herbeigeführt  werden  konnte,  so  haben  wir  bei  einer  neoen 
Portion  di|^  durch  Anlagerung  voa  Brom  in  chloroibrmischer  Lösung 
and  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  erhaltene  feste  Masse, 
unter  Vermeidung  jeder  Spur  von  Alkohol  und  Wasser,  aus  über  Na- 
trium destillirtem  Aether  umkrystaliisirt.  Das  Resultat  war  jedoch 
wieder  dasselbe.  Die  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltenen,  feinen, 
nadeiförmigen  Krysta liehen  schmolzen  gleichfalls  zwischen  51®  und  52®, 
ond  die  Brombestimmung  ergab: 

0.1148  e  Sbst.:  0.0716  g  AgBr  =  26..U  pCt  Br. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  bei  Verbindungen, 

welche  CsHiCOCH«)  und  C^H»  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 

enthalten,    eine    an    dem    gleichen    Kohlenstoff   vorhandene   negative 

Gruppe  (Hydroxyl   oder  Halogen)  mit  dem  Wasserstoff  einer  benaeb* 

barten  CHs-Groppe  so  leicht  als  Wasaer  oder  Halogeowasserstoff  sich 

abspaltet,    dass  die  Dtu-stellung  einer  solchen  gesättigten  Verbindmig 

unmöglich  erscheint.    Ebenso  leicht  wie  das  AnisylphenyläthylcarbinQl 

9  Anisylphenylpropendjibromid,    das  eine  durch  Abspal - 

ser,  das  andere  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff, 

tigte  Propen  Verbindung  über. 

»gUchkeit,  ein  Dibromadditionsproduct  zu  geben,  erstreckt 
1  auf  das 

Dte  Propen,  (CH.,O.C«H4)(C«H4)C:CBr.CHs, 
dieser    Verbindung    ein  Wasserstoffatom,    das    mit    deoi 
mwasserstoff  sich  abspalten  könnte,  nicht  mehr  vorhao- 
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AU  wir  den  Yerennh  mirchteii  und  Bfotn  tu  dem  in  Chloroform 
gdösteh  Abis>i-ph«n3rl-brotti  prop^ü  bimatröpfblo  Hessen,  matlite  slcih 
iohn  die  EntHrick^hmg  von  bromwaSiBerstofr  bemerkbar,  die  durdi 
ümschottehi  und  Eintauchen  In  warmes  Wa«ser  noeh  mehr  hefordel* 
werden  konnte.  Als  nach  Znsatz  ron  et#as  mehr  ah  1  Mol.- Gew.  Brom, 
die  Bromwasserstoffentwickelnng  nachliess,  wnrde  der  Ueberschug» 
des  Broms  mH  Natrinmbisnifit  entfernt,  mit  Aether  ansgeschOttelt  und 
dre  ätherische  Lösung  verdunstet.  Das  zurGckMeibebde  krystallinisch» 
Froduct  wnrde  ans  Methylalkohol  nmkrystanisirt,  wo^i  kleine,  hart*, 
weisse  Kryställchen  vom  Schmp.  98  -  99^  erhalten  wurden. 

0.123S  g  Sbst.:  0.1224  g  AgBr  =  42.07  pa.  Br 
0.1323»       »      0.1293*      »      =41.59     »       » 
Die  Formel  CieHwOBrj  verlangt  =  41.8S     »       »    . 

Es  ergiebt  sich  somit,  dass  auch  in  diesem  Falle  kein  Dibiomid 
sich  gebildet  hatte,  sondern  dass  ein  Sabstitntionsprodnct,  wahrschein- 
lil!h  in  der  Anisylgroppe  Brom  enthaltend,  entstanden  war. 

&  war  noch  interessant,  das  Verhahen  des  Anisylphenylbpoita- 
propens  gegen  Natriumüthyiat  kennen  in  lernen.  Da  an  der  dop- 
pelt i^ebiindenen  Kuhlenstoffgrnppe  kein  Wasserstoffatoni  mehr  vor- 
btadeo  war,  so  war  di«  Bildung  eines  Allylenderivats  wie  beim  Aae- 
riol  oder  leoeugenol  aosgeschlossen.  Das  Natri«m&thylat  koABte 
d»faer  mir  unter  Bildnng  einer  Acthoxyl Verbindung  oder  einer  solchen 
mit  dopfeh  olefiniseher  Bindang  reagiren: 


^"*^-§H*>C:CBr.CH,  -h  NaOCtH^ 


=    H3CO.C6H4^^.(,^Qp^jj^^(.jj^  ^  ^^ß^ 


oder  H,CO.gH4^(.^(.3^  (,y^_^j^^^^^jj^ 

=  ^"»^•^^H*>C:C:CH2H-NaBr-hC2ll5  OH. 

Der  Versuch  ergab,   dass  überhaupt  keine  Einwirkung  stattfand. 

1  K  des  AnisylpbeDylntonebrompropens  wurde  in  absei atemi  Alkohol  ge- 
löst and  mit  übersehüssigem  Natrium&thylat  l&ugere  24eit  am  Rückflasskühlor 
gekocht,  ohne  dass  die  geriogsto  Einwirkung  oder  Abschcidang  von  Brom- 
natrinm  zu  bemerken  geweseh  w&re.  Der  Alkohol  wurde  dann  abdestillirt 
und  der  K&ck«tand  mit  Wasser  versetzt.  Die  aasgeschieden o  z&he  Masse  er- 
starrt hnm  Stehen  und  Rubren  and  krystaiiisirt  ans  Alkohol  io  schönen 
Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  lag  wieder  bei  51— 52<^.  Die  Brombestimmung 
ergab:  0.1376  g  Sbst:  0.0854  g  AgBr  =  -iG.-l3  pCt.  Br.  Die  bei  dem  Ver- 
setzen des  Aetherrückstaudes  mit  Wasser  eihaliene  Lösuog  Hess  keine  Spar  von 
K^detem  ßromnatriutti  erkennen.  Dus  Natrium&thylat  hatte  somit  garnioht 
saf  das  gebfnmte  Anisylphenylpmpen  eingewirkt. 
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Das  Anisjlphenjlpropen  bietet  somit  in  eeiaem  Verhalten  zu 
Brom  gegenüber  den  einfach  arjlirten  Propenen  sehr  bemerkenswerthe 
Unterschiede  dar,  welche  nnr  auf  die  Hänfang  der  aromatischen 
Beste  an  dem  6c-Kohlenstoff  des  Propens  zurückzufahren  sind. 

Die  Abspaltung  des  noch  vorhandenen  Propenwasserstoffs  mit 
dem  Brom  erfolgt  hier  so  ausserordentlich  leicht,  dass  auch  bei  Aos- 
ustritt  von  Brom  Wasserstoff  begünstigenden  Ld- 
itellnng  eines  Dibromids  unter  den  gewöhnlichen 
;en  fiberhanpt  nicht  möglich  zu  sein  scheint, 
cember   1903.     Laborat   für  allgem.  Chemie   der 


L  Bauer:  Aromatische  Propenverbindungen. 
Diphenyl-propen  und  Phenyl-methyl-propen. 
igegangen  am  30.  December  1903.) 
mstehenden  Mittheilung  hervorgeht,  wurde  bei  dam 
dibromid  in  seiner  Unbestfindigkeit  ein  eigenar 
3r  von  uns  untersuchten  Propen  Verbindungen  ab- 
t  beobachtet  Aus  unseren  früheren  Untersuchnn- 
:,  dass  die  in  Parastellung  zur  Propengmppe  sich 
;ruppe  auf  die  Reactionsfi&higkeit  derartiger  Pro- 
bedeutenden  Einfluss  ausübt  Wir  zogen  deshalb 
pen  und  das  Pheny i-niethjl-propen  in  den 
ersuch  ungen. 
•propen  (I)  sowohl,    wie  auch  das  u-PhenyN 

:CH.CH,  II.     ^Jj"*>C:CH.CH5. 

(II)  verhält  sich  der  Einwirkung  von  Brom 
nisyl-phenyl-propen.  Das  Dibmmid,  das  zuerst 
et  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Brom- 
elit  in  die  j^-Brompropenjlverbinduog  über: 

-h  Brj  =  (R)oCBr.CHBr.CH, 

nicht  best&ndig 

>  (R),C:CBr.CH,-+-HBr. 

b  bei  diesen  aromatischen  Propendibromiden  im 
ibromid  des  Anisyl-phenjl-propens  ein  Bromatom 
rst  beweglich.  Diese  Beweglichkeit  äussert  sich 
darin,   dass  es  mit  dem  Wasserstoffatom  der  in 


Digitized  by 


Google 


231 

Naehbarstelliiiig  sich  befiodeodeo  CH*Orapp6  unter  Bromwasserstoff- 
Inldaog  reagirt,  wodurch  eine  Kohlenstoff  doppelbind  ong  gebildet  wird. 

Es  sind  nun  in  der  Litferatar  einige  vereinzelte  Angaben  über 
analog  zosammengesetzte  aliphatische  Dibromide  und  Dichloride  zu 
finden.  Bei  allen  denjenigen,  welche  eine  dem  Diphenyl-  oder  Phenyl- 
Dethjl-  oder  Anisjl-phenyl-Propeudibromid  analoge  Zasammensetznng 
habeo,  also  die  Gmppirong  (R)f  CBr.CUBr.CHs  enthalten,  findet  man 
die  Angabe,  dass  sie  anbest&ndig  sind  nnd  leicht  Brom  Wasserstoff 
abspalten.  Aof  Grand  dieser  Angaben  und  der  Resultate  unserer 
Untersuchungen  liegt  die  Wahrscheinlichkeit  nahe,  dass  eben  allgemein 
diese  Gruppe,  (R)sCBr.GHBr.CHi,  keine  Beständigkeit  zeigt.  In  wie 
weit  diese  Ansicht  der  Verallgemebemng  berechtigt  ist,  werden  die 
weiteren  Untersuchungen  über  derartige  Dibromide,  mit  welchen  wir 
2or  Zeit  beschäftigt  sind,  zeigen. 

Eine  solche  Aehnlichkeit,  wie  sie  die  Dibromide  des  DiphenyU 
propens  und  des  Phenjl-methjlpropeus  in  Bezug  auf  ihre  Unbestän- 
digkeit zeigen,  findet  man  bei  den  von  diesen  Propenverbindungen 
sich  ableitenden  Alkoholen  schon  nicht  mehr.  Das  Diphenjl-äthyl- 
carbmoL  (C<(H5)sG(OH).GH9.GHs,  läset  sich  in  Form  schöner  Ery- 
stalle  erhalten,  ist  aber  beim  Erhitzen  nicht  beständig;  schon  beim 
Destilliren  im  Vacuum  spaltet  dasselbe  Wasser  ab  und  geht  in  das  Propen 
über.  Phenyl.meihyl-ätbyl-carbinol,  (CsH5)(CH,)C(0H).CH».CHi, 
dagegen  ist  beständig  und  lässt  sich,  wie  A.  Klag  es  schon  ange- 
geben hat,  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren. 

Das  Diphenyl-^brom-propew,  (rÄHj)iC:CBr.CH8,  und  das  Phe- 
nyl-metbyl-f^-brom-propen,  (C«Hft)(CH»)C:CBr.CHj,  zeigen  sich  der 
Einwirkung  von  Natriaraäthylat^gegenuber  sehr  beständig;  seibat  wenn 
oiau  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  im  Oelbade  auf  120®  er- 
birzr.  eifolgt  keine  weitere  Bromwasserabspaltung. 

Besonders  interessant  ist  noch  das  verschiedene  V'erhalten  der 
beiden  fJ-Brompropeuyl Verbindungen.  Das  Diphenyl-j?-brompropen 
reagirt  mit  weiterem  Brom  weder  unter  Addition  noch  unter  Subäti- 
totinn.  Das  Phenyl-methyl-^-brompropen  addirt  erst  Brom,  und  bei 
weiterem  Zusatz  von  Brom  tritt  unter  Brom wasserstoffentw icke! ung 
auch  Substitution  ein. 


Experimenteller   Theil. 

Diphenyl-äthyUcarbinol,  (C6Hft)tC(OH).CH3.CH|,  Lässt 
Buui  Bensophenon  auf  die  berechnete  Menge  Magnesiumjodäthyl  ein» 
wirken,  so  erhält  man  nach  dem  Zersetzen  der  Magnesinmverbindnng 
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mit  Wasser  and  Schwefeltfiore  durch  Aos&thern  das  Carbiaol^.  Das- 
selbe krystallisirt  ans  Alkohol  io  soh5n  ausgebildeten  EjystaiieD  yoa 
Schmp.  94—950. 

0.1702  g  Sbst.:  0.5275  g  CO3,  0.11 14  g  HtO. 

CwHuO.    Ber.  C  84.90,  H  7.55. 
Gef.  »  84.54,   »  7.30. 

Diphenjlpropen,  (G6H5)jC:GH.CHs.  Kocht  man  das  Di- 
phenjl-fithyl-carbinol  mit  Bssigs&areaDhjdrid  einige  Standen  am  Rfick- 
flosskubler,  giesst  das  Reactionsprodact  in  Wasser,  nnd  schüttelt  nach 
dem  Neatralisiren  mit  Natrinmcarbonat  mit  Aether  ans,  so  hinter- 
bleibt das  Diphenylpropen  als  weisse  Erjstallmasse ,  welche  ans  Al- 
kohol in  weissen  Blättchen  krystallisirt,  Schmp.  52^  Direct  ans 
Benzophenon  und  Magnesinmjodfithyl  lässt  es  sich  nach  der  Methode 
von  Klagest)  herstellen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Diphenyl-propen. 

In  eine  Lösung  von  20  g  Diphenylpropen  in  Chloroform  oder 
Aether  wurden  unter  guter  Kühlung  und  stetem  Umrühren  5.1  ccm 
Brom  langsam  zutröpfeln  gelassen.  Das  Brom  wurde  unter  sofortiger 
EntCSrbung  ohne  BromwasserstofTeotwickelnog  aufgenommen.  Lfisst 
man  nun  den  Aether  oder  das  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur verdunsten,  so  beginnt,  sobald  der  gröeste  Theil  des  Lösungs- 
mittels verdampft  ist,  eine  geringe  Bromwasserstoffentwickelung«  welche 
aber  immer  mehr  zunimmt  und  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
noch  erhöht  werden  kann.  Das  anfangs  dickflüssige  Oel  wird  immer 
dfinnflu8siger  und  geht  bei  der  Destillation  im  Vacuam  bei  12  mm 
Druck  zwischen  169^  und  170^  als  hellgelbes  Oel  Ciber  Beim  An- 
reiben mit  Alkohol  erstarrt  es  zu  einer  weissen  Krystallmasse  und 
lässt  sich  dann  aas  Alkohol  umkrystallisiren.  Es  bildet  feine,  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmp.  48—49*^;  in  Alkohol,  Aether,  Benzol^ 
Chloroform  löslich. 

0.3338  g  Sbst:  0.8089  g  CO»,  0.1360  g  HjO.  -0.1847  g  Sbst:  0.1^65  g 
AgBr.  —  0.1178  g  Sbst.:  0.0816  g  AgBr. 

(C6H5)2C:CBr.CH3.    Ber.  C  65.98,  H  4.75,  Br  29.80. 

Gef.  »  65.70,  »  4.58,    »    29.15,  29.41. 

Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  konnte  weder  eine 
Entfärbung  noch  eine  Bromwasserstoffentwickelung  beobachtet  werden. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Broms  krystallisirte  die  ^BrompropenyU 
Verbindung    in   Form    ihrer    charakteristischen  Nadeln    vom    Schmp. 

M  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Massen  auch  aas  MagnesiompheDyl- 
bromid  und  Propionsäareester  eihatten.  Massen  giebt  den  Schmp.  91  ~^^ 
an.    Oompt  read.  182,  488. 

»)  Diese  Berichte  35,  2647  [19021 
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48 — 49*.  Eine  weitere  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  durch  Ein- 
wiskaiig  TWi  Natrkraiitftiylttt  koBOte  aieht  ersielt  werden.  Es  werde 
stets  die  fUBrompropenjlverbiDdoog  uoTer&odert  wiedererhalten. 

Da«  Phenyl^ethyU&tbyl-carbinol,  (C«Hf)(CH|)C(0H).CH2. 
CH«  and  das  Phenjl-methyl-propen,  (CeHft)(CUi)C:CU.CHt, 
worden  schon  von  Klage s')  hergestellt  and  beschrieben.  Wir  haben 
den  Angaben  dieses  Autors  nichts  mehr  hinzuzafügen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Phenyl- methyl-propen. 
Die  Einwirkung  von  Brom  verläuft  völlig  analog  derjenigen  auf 
das  Diphenylpropen;  es  wurde  ebeofalls  zuerst  Absorption  von  Brom 
«■d  naobher  Entwickelaog  von  ßromwasserstoff  beobachtet.  Es  hat 
allerdings  den  Anschein ,  als  ob  die  Bromwasserstoffabspaltung  noch 
bedeutend  leichter  erfolgen  wurde,  als  bei  dem  Diphenylpropen;  isolirt 
konnte  jeden£alls  das  Dibromid  nicht  werden.  Andererseits  ist  et 
aber  auch  aasserordentlich  schwierig,  die  letzten  Reste^  von  Brom- 
Wasserstoff  aus  dem  gelben  Oele  zu  entfernen,  was  anfangs  die  Ana- 
lysenresultate  sehr  beeinträchtigte.  Nach  wiederholtem  Destilliren 
wurde  die  ^-Brompropenylverbindung  als  ein  hellgelbes  Oel  vom 
Sdp.  114  —  116^  bei  13^  mm  Druck  erhalten,  das  die  Augen  heftig 
reizt. 

0.5851  g  Sbst.;  0.810  g  CO«,  0.1891  g  HtO.  -  O.Ö270  g  Sbst.:  0.4747  g 
AgBr. 

^«Hs^p  PD,  ^H      Ber.  C  56.87,  H  6.22,  Br  37.90. 
CH,  >C:CBr.CH,.    ^^^    ^  ^^^^    ^   .  ^^     ^   ^^^^ 

Auch  bei  dieser  Verbindaug  konnte  durch  Natriumäthylat  eins 
wettere  Bromwasserstoffabspaltung  nicht  erzielt  werden.  Es  wurde 
stets  das  Phenyl-methyl'j^-brompropen  unverändert  wiedererhalten. 

Lftsst  man  Brom  auf  dasdelbe  einwirken,  so  findet  zuerst  eins 
directe  Aufnahme  desselben  unter  geringer  Bromwasserstoffentwieke- 
long  statt  Bei  weiterem  Zusatz  nimmt  Letztere  zu,  und  es  wird  ein 
dickflüssiges  Oel  erhalten,  welches  nicht  unzersetzt  destillirbar  war^ 
aber  auch  nicht  cum  Krystalliäiren  gebracht  werden  konnte. 

Stuttgart,  Deceoiber  1903.  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie 
der  Technischen  Hochschule. 

i;  Diese  Beriekte  35,  8508  und  2641  [1902]. 
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39.    F.  W.  Semmler:    Ueber  Menthon,  Campherphoron  und 

Pinoplioron. 

(Vorgetrafi^eii  in  der  Sitzong  Tom  Verfasser.) 

Da  IQ  dem  MenthoDmolekäl  zweifellos  eine  Methylengrappe  neben 
CO  steht;  wie  ans  meiner  Aboxydation  des  Pulegons  zur  ^-Methyl- 
Adipinsfiare  folgt,  so  muss  Benzaldehyd  mit  dem  Menthon  auch  anter 
Wasserabspaltang  reagiren  und  Benzyliden-Mentbon  entstehen.  Arbeitet 
man  in  alkalischer  Lösaog,  so  durfte  dem  Letzteren  zweifellos  folgende 

Constitution  zukommen:  ^jj'>CH.C(         ^CH.CHs  ;  condensirt  maD 

CO  C:CH.C«H4 
dagegen  in  saurer  Lösung,  so  kann  die  doppelte  Bindung  auch  an 
anderer  Stelle  stehen,  indem  die  Salzsäure-Abspaltung  nicht  nach  der 
Pbenylgruppe  zu  geben  braucht.  G.  M artine 0  hat  zwei  Benzyliden- 
menthone  dargestellt  rom  Schmp.  5P  und  47^;  Wallach^)  hat  schon 
frfiher  Benzylidenmenthon  erhalten,  sowohl  bei  alkalischer  als  auch 
saurer  Condensation.  Beide  Forscher  geben  die  Bildung  von  Oximen 
an,  Wallach  vom  Schmp.  161^  Martine  zwei  Oxime  vom  Schmp. 
172^  und  153^  indem  Letzterer  hinzufugt,  dass  vorzuglich  das  Erstere 
gebildet  wird.  Ich  fand,  dass  bei  alkalischer  Condensation  in  der 
Kfilte  (um  event.  Umlagerangen  zu  vermeiden)  ein  ßenzylidenmenthon 
entsteht,  welches  mit  Hydroxylamin  reagirt  unter  Bildung  eines  Pro- 
ductes  vom  Schmp.  162®.  Bei  beiden  For««chern  habe  ich  eine  Ana- 
lysenangabe  nicht  finden  können.  Infolge  der  Erfahrungen,  die  ich  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzyliden-Tanaceton*) 
machte,  zog  ich  obige  Binwirkungsproducte  von  Hydroxylamin  auf 
Benzyliden-MentLon  in  den  Kreis  meiner  Untersuchungen.  Es  hatte 
eich  beim  Benzyliden-Tanaceton  herausgestellt,  dass  in  der  Hauptsache 
ein  Anlagerungsprodnct,  ein  Hydroxylamin  Benzyliden-Tanaceton  ge- 
bildet  wird. 

Benzyliden-Menthon-Hydroxylamin. 

Condensirt  man  Menthon  mit  ßenzaldehyd  in  alkalischer  Losang, 
so  erhfilt  man  ein  Prodnct,  welches  unter  15  mm  Druck  bei  193^  siedet 
Volumgewicht    1.0145,    00=  1.549.      Im    Wesenlichen    ist    das    Oel, 
welches  Neigung    zum  Erystallisiren  besitzt,    einheitlich.     Lfisst  man 

')  Chem.  Centrulblatt  1901  II,  416,  und  1902  11,  280. 
2)  Diese  Berichte  29,  1595  [1896];  Ann.  d.  Chem.  30"),  261. 
3)  Diese  Berichte  30,  4367    1903'.. 
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auf  dieges  Benzyliden-MeDthon  (18  g)  salieaares  Hjdroxylamin  (5.5  g 
und  8  g  HNaCOs  einwirken,  so  erb&lt  man  nach  Yrstuodigem  Kochen 
ein  alsbald  zu.  Nadeln  erstarrendes  Prodoct  vom  Scbmp.  162*;  am 
krjstallisirt  wurde  ans  Petrolfitber. 

CitHigNOj.    Ber.  C  IBM,  H  8.89,  N  5.09. 

OtHisNO.       »     »  79.88,   »  8.95,  »  5.45. 

Gef.  »  74.15,  »  9.09,  »  5.52. 

Demnach  liegt  kein  Oxim  vor,  sondern  ein  Hydroxylamio-An- 
lagerongsproduct;  dasselbe  löst  sich  demnach  aoch  io  S&aren  und  kann 
durch  Alkalien  wieder  ausgef&llt  werden.  Zar  weiteren  Aafkl&mng 
worde  der  Körper  redadrt  mit  Natriam  and  Alkohol  (cf.  Wallach 
L  c);  es  warde  eine  Base  erbalten,  welche  folgende  Eigenschaften 
aufwies. 


Dibydro-Benzyliden- Menthol- Am  in  (a-Aminobenzyl- 

Mentbol). 

Sdp.i5  202— 206<>,  Volamgewichtao  =  1.013,  dd«  1.5255. 
CitHitNO     Ber.  C  78.16,  H  10.35,  N  5.36. 
Gef.  »  78.05,  »   10.89,  »  6.85. 

Wäre  das  Aasgansmaterial  ein  Oxim  gewesen,  so  dnrfte  daa 
Hedoctionsprodact  keinen  SanerstofT  mehr  enthalten;  folgende  Con 
sdtotionsrormeln  geben  den  Uebergang  an: 


HsC      CH2 
c2j>CH.CH^       )CH.CH, 
CO    C:CH.C«Hj 

BenzjUdenmentlioii 

HtC      CH« 

->-  chI^^'^-^*''      )ch.ch, 

co  ch.ch(nh.oh).c,h» 

Benzyliden-Menthon^Hydroxylamin 
H»C       CHj 

►  chI>ch.ch^      ^CH.CH, 

HO.  HC      CH.CH(NHi).C«Hi 
Dihydro-Bencyliden-MeDthol-Ämiii 
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Dibydro-Benzyliden- Menthol  (Betizyl-meDtbol). 
Redacirt  man  BeozylideD-Meothon  io  bekannter  Weise  mit  Na- 
lom  and  Alkohol,  so  erb&lt  man  ein  Oel,  weiches  theilweise  erstarrt 

Sdp.9  179—1800,  Volamgewicht»  =  0.9904,  dd«  1.5255. 
HgC      CH, 
]>ch.ch(       )cH.CH8  . 
HO.HC       CH.CH2.C«H5 

izyliden-Menthon  (ßenzyl-menthon). 
hydro-Benzyliden-Menthol  in  Eisessig  mit  Chroin- 
das  Dihydro  Benziliden-Menthon, 

HjC      CHj 
J*>CH.Ch/         ^CH.CHs     . 
CO    CH.CHt.CeHs 

,7H,4  0.    Her.  C  83.60,  H  9.84. 
Gef.  »  83.51,   »  9.91. 

1760,  Voluiiigewicht»  =  0.981,  10=  1.515. 
^ction.    Her.  CitHsiOC,  3)  =  75.1.    Gef.  75.1. 

m  herzustellen,  ist  mir  bisher  uicbt  gelungen;  es 
dass  die  vielen  benachbarten  subttituirlen  Kohlen- 
nliche  Behinderung  ausüben;    auch  ein  Semicar* 
er  nicht  erhalten, 
rerden  nach  s&mmtlichen   Richtungen  fortgesetst. 


ro-Gamphorylalkohol,  C9U18O. 
1^)  erwähnte  ich  in  einer  Notiz  über  Gampher- 
mir  früher  aufgestellte  Formel  durch  neue  Unter- 
il  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Schoeller*)  von 
den  ist.  Da  incwischen  auch  von  Wallach  bei 
ons  vielleicht  identische  Verbindungen  erhalten 
''olgeodem  über  die  seiner  Zeit  erhaltenen  Resol- 

as  Campher phoron  in  bekannter  Weise  mit  N*-> 
ohol,  so  erhält  man  nach  weiterem  Verarbeiten 
^Igenden  Eigenschaften : 

J5,  1021  [18921 

) eller,  Dissertation,  Greifswald  1902. 

326,  125. 
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CsHuO.    Ber.  C  77.14,  H  11.43. 
C9H18O.       »      »  76.06,  »    12L67. 
Get   »  76.13,  »    12.77. 
BierauB  folgt,   dftfft  bei  gleickzeitiger  Reduction  der  Ketognippe 
sur  Alkobolgrnppe  eine  benachbart   stehende  doppelte  Biodosg  redo- 
cirl  wurde;  unter  Zu^andelegciiig  meiner  Campberphoronformel  omm 
diesem  Alkohol  folgende  Conetitution  zukommen: 

C„  /-CH(OH)  . 

^[J|>ch.ch/  ^H.CH,. 

CHT  CHt 

Sdp.  1»5"192;  spec  Gewicht  bei  20^  =  0.899;  no=  1.4604. 

Der  Geruch  des  Alkohols  erinnert  an  Menthol. 

Das  Phenjlurethan,  in  bekannter  Weise  dargestellt,  schmiUi 
bei  82®  und  kann  aus  Methylalkohol  in  feinen  Nadeln  erhalten  werden. 

Das  Acetat  wurde  aus  dem  Alkohol  durch  Kochen  mit  Eesig- 
sftnreanhjdrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (1  Stde.  am  Rückflnst- 
kühler)  erhalten;  der  Siedepunkt  lag  nach  wiederholtem  Fractioniren 
onter  14  mm  Druck  bei  92— 94<>;  spec.  Gewicht  ==  0.930;  Uo  =  1.432. 

C»H„0.CH80.    ßer,  C  71.78,  H  10.87. 
Gef.  »  71.52,   »    10.85. 

Anhjdro-Camphorjlalkohol,  C9H14,  wird  erhalten,  wenn 
man  den  Alkohol  mit  der  ca.  4-fachen  Menge  wasserfreie  Oxalsäure 
ea.  5  Minuten  im  Luftbade  zum  Sieden  erhitzt;  man  fithert  das  De- 
stillat aus,  entfernt  den  Aether  und  mnss  nunmehr  wiederholt  dber 
Natrium  destilliren. 

Sdp.  ca.  144—146«;  nD  =  1.4478;  spec.  Gewicht  bei  200  =  0.801. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  ungesättigt,  denn  er  entfärbt  sofort  Ka- 
liumpermanganat; ebenso  werden  2  Atome  Brom  aufgenommen  unter 
Bildung  eines  öligen  Dibromids;  dem  Kohlenwasserstoff  kommt  wahr- 
scheinlich folgende  Constitution  zu: 

CH  ^  /— CH  ^ 

HfC         CHj 

Dihjdro-Camphoron,  CfHieO. 
Ist  die  obige  Constitution  für  den  Dihydro-Camphorylalkohol 
die  richtige,  dann  muss  er,  mit  Chromsäure  oxydirt,  ein  Keton  liefern. 
10  g  von  diesem  Alkohol  wurden  in  Bisessig  gelöst  und  mit  ca.  6  g 
Chiomsäure  unter  guter  Kühlung  oxydirt;  am  Schluss  wird  ca.  Vt  Stde. 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  man  neutralisirt  mit  Soda,  destülirt 
»Mt  Wasserdämpfen    ab    und  äthert   das  Destillat  ans.     Nach  Entfer- 
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niiDg  des  Aethers  binterbleibt  ein  Oel,  welches  bei  ungef&br  184 — 185^ 

siedet. 

Spec  Gewicht  b:  0.887;  dd  -^  1.4389. 

Der  Körper  ist  ein  EetOD,  da  er  mit  Semicarbaxid  glatt  ein 
Semicarbazon  liefert.  Schmelcpankt  des  Semicarbacons  bei  196— 
197^;  aus  diesem  SemicarbasoD  lässt  sich  das  Eeton  mit  obigen  phy- 
sikalischen Daten  regeneriren. 

Mit  Hydroxylamin    reagirt    das  Keton   ebenfalls,    wenn  auch  nar 
langsam;  man  muss  bei  dem  Isoliren  sorgsam  jede  freie  Mine- 
'"  »rmeiden,  weil  sonst  sofort  die  Dmlagemng  in  das  iso- 

on  stattfindet  and  dieses  sich  schwer  trennen  l&sst  Tom 
leizpnnkt  des  Oxims  bei  ca.  79 ^  Die  Dmlagemng  in 
Piperidon  erfolgt  schon  beim  Stehen  mit  verdQnnter  Schwe- 
irscheinlich  haben  wir  es  dabei  mit  folgenden  Umsetznn- 

/-CON.OHK  OC    NH 

f(  )CH.Cns-).gH3>CH.CH(_)cH.CH,. 

I»C  CH,  '  HsC   CH,  ») 

teren  Anfklfirnng  der  Gonstitation  des  Ketons  warde  daa- 
iliompermanganat  in  der  Kälte  oxjdirt;  nach  dem  Ab- 
t  Wasserdämpfen  wnrde  vom  Manganniederschlag  abfil* 
lert  und  ansgefithert.  Der  Aether  nahm  2  Säuren  auf» 
1  die  Semicarbazone  getrennt  werden  konnten;  es  ent- 
1  bei  der  Behandlung  mit  Semicarbazid  eine  höber  schmel* 
rbazonsäure,  Schmp.  167 — 168^,  und  daneben  in  geringe 
Jemicarbazonsäure  rom  Schmp.  140*^.  Den  beiden  Semi- 
iUy  die  dieselbe  Bruttoformel  GioHisOiNs  besitzen,  ent> 
li  Retosäuren  CsHi^Os. 

3äüre  aus  dem  Semicarbazon  vom  Schmp.  167 — 168^. 
nmt  in  jeder  Weise  uberein  mit  der  von  mir  aus  deai 
baltenen  Ketosäure  C9H16O3;  sie  giebt  eine  Oximsäure 
75^;  der  Säure,  welche  bei  weiterer  Oxydation  a-Methyl* 
!,    Scbmp.  77^,    liefert,    kommt  daher  folgende   Constita- 

COOH 
g[Jj>CH.CO^      ^CH.CH,. 

.14  166— 1680;  speo.  Gewicht  =  1.0214;  11»=  1.448S. 

Lction  ist  analog  der  von  F.  St.  Kippln g  beim  a-Hydrindonoxim 
27,  Ref.  598)  beobachteten  ond  später  von  Wallach  bei  vielen 
Terpenreihe  bestätigten  Umsetzung  (Ann.  d.  Ghem.  312,  173). 
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IL  Ketos&nre,  ans  dem  Semicarbafon  vom  Schmp.  140^  Sdp.  156^ 
bd  14  mm  Drack;  diese  S&are  reagirt  mit  unterbromigsaarem  Natron 
onter  ErzeogoDg  eioer  Dicarboosäare  vom  Scbmp.  95^  and  der  Bratto- 
ibrmel  C8H14O4;  da  die  Eetos&are  bei  der  Oxydation  mit  Kaliomper» 
maoganat  auch  IsopropylberasteiDSäare  vom  Schmp.  117^  liefert, 
welche  durch  ihr  CalcinmBals  isolirt  werden  kann,  to  kann  obig« 
Siare,  Schmp.  95%  nnr  a-Isopropyl-glatars&ure  sein;  der  Keto- 
siare  11  mnsa  demnach  folgeude  ConstitatioD  eigen  sein: 

COOH 
c]^>CH.CH(        /CO.CH3. 
PI2C      CH, 
Ans  diesen  glatten  und  nur  eindeutigen  Aboxydation 8 versuchen 
eigiebt  sich  demnach  wiederam  nnr  eine  einzige  eindeutige  Consti- 
totioDäformel  fSr  das  Dibydro-campboron : 

ß5j>CH.CH(  ^CH.CHs. 

H2C  CHj 

Pinophoron,  C9H14O. 

Um  einen  weiteren  Beitrag  zur  Constitatiou  der  Pinons&ure  zn 
liefern  und  um  die  Reactionen  kennen  zu  lernen,  welche  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Calciamsalze  von  höher  molekalareo  Ketonsäuren 
eintreten,  veranlasste  ich  Hm.  Hoffmann^,  das  Calciumsalz  der  Pi- 
ooDsüure  zn  destilUren. 

Die  Pinonsänre  wurde  nach  meinem  Verfahren ')  dargt^stellt ;  es 
war  nicht  nötbig,  die  feste  a -  Modification ,  Schmp.  103®,  zu  iso- 
Uren.  Die  Destillation  des  Calcinmsalzes  wurde  analog  der  Destil- 
lation  des  camphersauren  Calciumsalzes  vorgenommen.  Die  indiffe- 
renten Prodncte  gingen  mit  der  darchgeleiteten  Kohlensäure  über. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  ergaben  sie  im  wesentlichen 
3  Hauptfractionen: 

1.  Sdp.  56-120<»,    2.  Sdp.  120-1750,    3.  Sdp.  175—225«. 

In  der  ersten  Fraction  konnte  Aceton  nachgewiesen  werden  durch 
die  Darstellung  des  Acetoxims,  Schmp.  59— 60^ 

Die  zweite  Fraction  enthält  im  wesentlichen  einen  Kohlenwas- 
serstoff C9HH;  man  erhält  ihn,  indem  man  die  zweite  Fraction  wie- 
derholt über  Natrium  siedet. 

Spec  Gewicht  bei  20»  =  0.8142,  dd  •=  1.4628,  Molekularrefractioo  =  40.16, 
bwechnot  für  CsRu^T  =  40.6 J,  Sdp.  140o. 


*)  VerfU.  Hoff  mann,  Inaag.-DissertatioD,  G-reifswald  1902. 
*)  Diese  Berichte  28,  1844  [1895]. 
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Von  Brom  nimmt  der  KohlenwasaerstoiT  annähernd  4  Atome  aa£ 
Kaliampemnaogiiiat  oxydirt  den  Kohlenwaaeeretoff  leicht;  es  entsteht 
dabei  eine  DioarbonsSore ,  welche,  mit  Bichromat  und  Sohwefeloänis 
weiter  oxydirt,  eine  Ketosäure  liefert,  da  aas  ihr  ein  Semicarbaion 
entsteht.  Alle  diese  Reactionen  weisen  darauf  bin,  dass  dem  Kokk«- 
w«Msersfeo>ff  wahrscheinlich  folgende  Constitution  zukommt: 

ch:>c-ch(  >h- 

IIjC      CH 
Die    dritte    Fraction    ist   die    Ilauptfraclion;    nach    wiederholtem 
Fractiooiren  geht  die  Haaptmenge  bei  203—205®  über. 
C?Hi40.     Ber.  C  78.26,  H  10.15. 
Gof.  »  78.43,  y>   ia04 
Spec.  Gewicht  =  0.9?84,  dd  =  1.4805. 

Semicarbazon,  Schmp.  157— 158^ 

C10H17N3O.    Ber.  C  61.54,  H  8.66,  N  22.53. 
Gef.  »  61.76.  »  8.64,  »  22.13. 

Ans  dem  Semicarbazon  lä^et  sich  das  Eeton  nicht  glatt  regene- 
riren,  da  theilweise  ein  Kohlenwasi^erstoff  dabei  entsteht,  wie  ich  es 
auch  beim  Sabinenketon  seiner  Zeit  nachwies. 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  das  Keton  bildete  sieh 
ein  Oxim,  welches  sich  nicht  in  festem  Zustande  wieder  abscheiden 
Hess,  da  dasselbe  sich  in  Berührung  mit  Minerals&uren  sofort  in  das 
Piperidon  umsetzte.  Das  Piperidon  C9H15NO  siedete  unter  14  mm 
Druck  bei  136- 140^ 

C9H15NO.    Ber.  C  70.59,  H    9.80,  N  9.15. 
Gef.  »  70.49,  »   10.04,  »  9.23. 

Mit  den  meisten  Alkalo'idreagentien  entstanden  starke  Fällnngeo. 

Spec.  Gewicht  =  0.9904,  dd  =  1.5014. 

Dieses  Piperidon  laset  sich  aufspalten  zur  Amidosäure 
C^HijNOs  vom  Schmp.  204  — 206 «. 

CsHitOjN.    Ber.  N  8.09.    Gef.  N  8.18. 

Aus  allen  diesen  Reactionen  folgt  nun,  dass  die  Eetogruppe  des 
Ketons  C9H11O  im  Kern  stehen  mass;  das  Eeton  ist  ausserdem 
ungesättigt,  da  es  leicht  Brom  aufnimmt  und  sich  sofort  von  Ealium- 
permanganat  oxydiren  Ifisst.  Um  nun  zu  entscheiden,  ob  die  doppelte 
Bindung  der  Ketogruppe  benachbart  steht,  warde  das  Eeton  mit  Na- 
trium und  Alkohol  in  bekannter  Weise  reducirt. 

Pinocamphorylalkohol,  CsHieO. 

CjHisO.    Ber.  C  77.15,  H  11.48. 
Gef.  »  76.90,  »   11.57. 
Sdp.  ca.  2030,  spec  Gewicht  bei  20o  =a  0.921,  od  =  1.488. 
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Demnach  ist  die  doppelte  Biodung  noch  erb  alten. 

Was  die  Constitution  des  Pinopborons  anlangt,  so  miiss  dasselbe 
«mKeton  sein;  die  Ketograppe  moss  im  Kern  stehen  und  die  doppelte 
Biodung  moss  in  der  Seitenkette  stehen,  da  wir  bei  der  Oxjdation 
eine  Keto-dicarbonsAnre  erbalten.  Ans  der  Pinonsinre  CioHifOs  müssen 
demnach  CX)  und  HsO  abgespalten  sein  im  Gegensatz  zur  Campher- 
siore,  wo  bei  der  Bildung  des  Campherphorons  CO«  und  HsO  abge- 
spalten werden;  hieraas  folgt  aber,  dass  bei  dem  Ringschlues  die  CO* 
Gruppe  der  Pinonsfiure  intact  geblieben  sein  mnss  und  auch  die  Keto- 
grappe des  Pinophorons  liefert;  ferner  folgt,  dass  die  Hydroxylgruppe 
dea  Wassers  hergenommen  sein  muss  aus  der  Carboxylgruppe  der 
Pinensaore,  sodass  wir  folgenden  Vorgang  haben: 

CH  CH 


H)C  CHs        HsC  CHs 

CHa.C.CHs  >^     I  CHs.C.CHs 

HC  ^"      COOH       HC  CH» 


CO.CH,  CO 

PinoDsäure.  primäres  Keton. 

Dieses  Keton  ist  aber  nicht  beständig,  sondern  der  Vierring  geht 
bei  der  hohen  Temperatur  auf,  und  es  bildet  sich  die  doppelte  Bin- 
dung wie  bei  der  Dipentenbildung  aus  Pinen  bei  höherer 
Temperatur  nach  der  Seitenkette  hin: 

HsC      CH)  Mit  dieser  Formel  lassen  sich  alle  Reactionen 

^Q*^  des  Pinophorons  gut  vereinigen;  dass  die  CHs-Oruppe 

'  das  H-Atom  bei  der  Wasserabspaltung  bergiebt,  ist 

^mC-^^^^CH  ohne  weiteres  verständlich  wegen  der  benachbarten 

H  r        PR  CO -Gruppe.    Andere  Ketosäuren  sollen  analog  be- 


CO 


handelt  werden. 


PbopboroD.  Greifswald,  im  Januar  1904. 


Bericht«  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXYIl.  16 
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40.    K.  A.  Hofmann  und  K.  L.   Gonder:    Verbindungen  yon 
Wismuths€dzen  mit  Thiohamstoff. 

[MitUieilaDg  a.  d.  ehem.  Labor,  d.  kgl.  Akademie  d.  Wissenschaften  z.  München.] 
(Eingegangen  am  H.  Januar  1904.) 
er  Zeit  sind  die  Kenntnisse  von  den  Thioharnstoffmetall- 
iderd  durch  zwei  Mittheilangen  wesentlich  bereichert  worden. 
eim  und  W.  Lowenstamro^)  untersachten  die  Thiocarb- 
?inwerthigem  Kupfer,  Silber,  Thallinm  and  Alkalimetallen, 
KohlschGtter')  ausser  den  Cuprosalzen  auch  einige  hier- 
5  Qiiecksilberverbindiingen  in  den  Boreich  seiner  Studien 
exbilduug  zog. 

ollen  keineswegs  die  von  den  citirten  Autoren  geplante 
dieser  fSr  den  Ausbau  der  Werner 'sehen  Theorie  wich- 
;en  beschränken,  sondern  wir  theiien  hier  nur  unsere  zur 
;ik  des  Wismutbs  dienenden  Resultate  mit,  auf  deren  Aua- 
Q  Sinne  der  Goordinationslehre  wir  aber  verzichten. 
Absicht  ging  dahin,  gut  krjstallisirende  Wismothverbin- 
sustellen,  die  eine  Trennung  von  dem  noch  immer  r&thael- 
onium  der  Curie's  ermöglichen  sollten.  Geeignet  er- 
r  diesen  Zweck  die  Einwirkungsproducte  von  Thioham- 
ismnth-Nitrat  und  -Chlorid. 

lan  zu  einer  alkoholischen  Aafscbl&mmung  von  krjst  Wis- 
t  (im  Ueberschuss)  anter  Umrühren  eine  ges&ttigte,  alkoho- 
larnstofflöBung,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  der  Umsatz  ein. 
ne,  filtrirte,  alkoholische  Flüssigkeit  scheidet  beim  Ver- 
r  Schwefelsäure  citronengelbe  Blättchen  aus,  die  mit  AI- 
sehen,  auf  Thon  gepresst  und  dann  im  Yacuum  getrocknet 

Sbst.:  0.1908  g  BaS04.  —  0.1524  g  Sbst:  0.0678  g  BijSa.  — 
t.:  24.6  ccm  N  (1  L  =  1.1164  g).  -  0.1779  g  Sbst.:  31.2  ccm  N 
1  g).  —  0.1398  g  Sbst.:  0.0314  g  CO«.  —  0.1086  g  Sbst.:  0.0202  g 

IisOt.    Ber.  Bi  36.08,  C  6.23,  S  16.64,  N  19.38,  H  2.27. 

Gef.    »   36.15,  »  6.12,  »   17.10,  »    19.31,  19.42,  »  2.09. 

iiesem  Analysen resultat  kann  man  das  Salz  auffassen  als 
ilverbindung  von  basischem  Wismothnitrat  mit  drei  Mole- 
lamstoff,  entsprechend  der  Formel  Bi(GSN3H4)s(NOs)sOH. 
Salz  löst  sich  leicht  in  wenig  Wasser,  auch  in  verdünnter 
1  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  farblos  wird. 

hrift  anorg.  Ghem.  34,  62  [1903]. 
Berichte  36,  1151  [1903]. 
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Ammoniak  oder  Natronlaoge  briogeo  in  der  wissrigeD  Löaiftig  einen 
iehwach  gelb  gef&rbten  Niederschlag  hervor,  der  eich  beim  Erw&rmen 
roth  nod  dann  rothbraan  färbt  Setst  man  snr  wiaarigen  Lösung  ein 
wenig  Chlomatriom ,  so  entsteht  eine  citronengelbe  FftUnng,  die  bei 
.  6berschfissigem  Kochsali  wieder  verschwindet. 

Erw&rrot  man  die  Mischung  von  krystallisirtem  Wismnthnitrat  mit 
Alkohol  anf  ca.  70^  nnd  fügt  unter  fortwährendem  Umrühren  so  viel 
Thiohamstoff  zn,  bis  eine  klare,  dankelrothe  Lösung  entsteht,  dann 
erhilt  man  nach  dem  Abkahlen  prächtig  rothgeftrbte,  prismatische 
Krystalle  des  triklinen  Systems.  Diese  worden  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen  and  im  Vacuum  getrocknet 

0.1220  g  Sbst:  0.1777  g  BaS04.  -  O.UIO  g  SbBt:  0.2060  g  BaS04, 
0.0571  g  BifSs.  —  0.1432  g  Sbst;  28.8  com  N  (1  L=  1.1142  g).  —  0.1212  g 
Sbst:  0.0360  g  COs,  0.0342  g  HsO. 

BiCiSiNioHisOft.     Ber.  Bi  32.79,  C  7.548,  8  20.16,  N  22.06,  H  2.38. 

C^f.  »   32.91,  »  8.10,    »  20.01,  20.06,  »  22.41,  »  8.13. 

Danach  erscheint  diese  Verbindung  als  ein  Salz  der  vorherge- 
henden insofern,  als  die  Wismuthhydroxjlgruppe  des  Letsteren  mit 
einem  Molekül  Thiohamstoff  von  der  tautomeren,  sauren  Form 
C(:NH)(NH»)SH  unter  Wasseraustrilt  reagirt  hat,  entsprechend  der 
Formel  Bi(C8N,H4)t(NOt)j.CS.NfHs. 

Diese  rothen  Ejrystalle  lösen  sich  in  warmem  Wasser  mit  gelber 
Farbe.  Auf  Zusatz  von  wenig  Chlomatrium  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derschlag, der  im  Ueberschuss  dieses  Salzes  unter  Entfärbung  wieder 
verschwindet.  Kocht  man  die  wässrige  Lösung,  so  tritt  allmählich 
eine  Trübung  auf,  die  schliesslich  als  Wismuthsulfid  niederfällt 

Bringt  man  das  Wismuthnitrat  bei  Gegenwart  von  Wasser,  also 
das  Gemisch  von  basischem  Nitrat  und  saurer  Lösung  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Thiohamstoff  zusanmieo,  so  löst  sich,  besonders 
beim  Erwäfmen  auf  ca.  80^,  das  basische  Salz  auf,  and  aus  dem  tief- 
rothen  Filtrat  scheiden  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum  rotbgefSrbte, 
schön  ausgebildete  Krystalle  des  triklinen  Systems  vom  Habitus  des 
Kupfervitriols  ab.  Diese  wurden  zur  Entfernung  kleiner  Schwefel- 
tbeilchen  mit  absolutem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  gewaschen 
und  danach  auf  porösem  Thon  im  Vacuum  getrocknet. 

0.1518  g  Sbst:    0.0544  g  BijSs.   -    0.2448  g  Sbst:   0.0846  g  BijSs.  — 
a2l05g  Sbst.:  42.2  ccm  N  (1  L  —  1.122G  g).    —   0.1594  g  Sbst:   32  ccm  N 
(1  L  =  1.1105  g).  —  0.2530  g  Sbat :  0.0788  g  CO?,  0.0580  g  H,0. 
BiCsSsNiaOrH,!.    Ber.  Bi  28.56,  C  8.22,  N  23.07,  H  2.90. 

Gef.  »   29.12,  29.14.  »  8.49,   »   22.50,  22.29.   >>  2.57. 

Da  diese  Verbindung  in  wässriger  Flüssigkeit  entsteht,  so  ist  an- 
zunehmen, dass  ein  mit  5  Molekülen  Thiohamstoff  vereinigtes  basisches 
Nitrat  voriiegt,  im  Sinne  der  Formel  Bi(CSNsH4)&(NO|)9  0H. 
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Aebnlich  dem  WiBoiQtbnitrat  Terbält  sich  auch  das  Chlorid  in 
alkoholischer  oder  w&ssriger  Mischang  gegen  Thiohamstoff. 

In  absolutem  Alkohol  bildet  sich  eine  gelbgrüne,  dann  orange- 
farbene Ldsong,  aus  der  bald  kleine  Rosetten  ausfallen.  Diese  ent- 
fernt man,  um  Beimengung  von  sp&ter  auftretenden,  rotheo,  kugelig 
rereinten  Nadeln  zn  vermeiden,  möglichst  bald  aus  der  Flüssigkeit, 
nnd  wäscht  diese  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  fort.  Zur  Analyse 
wurde  die  vacuumtrockne  Substanz  verwendet. 

0.2169  g  Sbst.:  0.1181  g  BiaSs.  —  0.1216  g  Sbst.:  0.0678  g  BijSs-  — 
0.2030  g  Sbst:  0.0437  g  COj,  0.0371  g  HjO.  —  0.1917  g  Sbst. ;  0.2143  g  BaSOi. 

—  0.1216  g  Sbst:  0.1408  g  BaSO*.  —  0.1266  g  Sbst.:  0.1168  g  AgCl  - 
0.1820  g  Sbst:  14.7  ocmN  (1  L  =  1.1078  g).  -  0.2272  g  Sbst:  25.2  ccm  N 
(1L=  1.1045  g). 

BiCjSsNiHsCIs.    Ber.  Bi  44.64,  C  5.139,  S  13.73,  Cl  22.77, 

Gef.    »  44.24,  45.3,  »  5.87,     »  15.38,  15.9,    »    22.71, 

Ber.  N  11.99.  H  1.73. 

Gef.   »    12.25.  12,33,  »   2.05. 

Nach  Bildnngsweise  und  Zusammensetzung  enthält  diese  Sobstans 
ein  MolekQl  Wismuthchlorid  mit  2  Molekälen  Tbiohamstoff  verbanden, 
entsprechend  der  Formel  Bi(CSNsH4)iCl]}.  Dass  hier  das  Wkmuth 
nicht  als  basisches,  sondern  als  normales  Chlorid  auftritt,  ist  wenig 
auffällig,  da  ja  die  Bildung  in  alkoholischer  Lösung  erfolgte;  dass  aber 
auch  iu  wässriger  Mischung  die  ausgesprochene  Tendenz  des  Wismuth- 
ehlorids  zur  Hydrolyse  durch  Thiohamstoff  aufgehoben  wird,  ist  sehr 
merkwördig.  Setzt  man  nämlich  zu  der  aus  Oxychlorid  und  saurer 
Lösung  bestehenden  Aufschlämmung  des  Wismnthchlorids  in  Wasser 
unter  Erwärmen  und  Umrühren  Thiohamstoff,  so  erhält  man  eine  tief- 
rothe  Lösung,  aus  der  beim  Verdunsten  im  Vacuum  Ober  Schwefel- 
säure sich  prächtig  roth  schillemde,  doppeltbrechende  Kryställcben 
des  monoklinen  Systems  abscheiden,  denen  eich  später  *gelbe  Körn- 
chen beimengen.  Diese  entfernt  man  durch  wannen  Eisessig  und 
trocknet  die  rothen  Krystalle  im  Vacuum. 

0.2384  g  Sbst:  0.1132  g  BijS».  —  0.1478  g  Sbst:  0.0382  COj,  0.0304g 
HaO.  —  0.1154  g  Sbst.:  0.1444  g  BaSO*.  —  0.2384  g  Sbst:  0.1870  g  AgCl. 

—  0.1466  g  Sbst.:  20.8  ccm  N  (1  L  =  1.1029  g). 

BiCsSsNeHiaCla.    Ber.  Bi  38.39,  C  6.63,  S  17.70,  Cl  19.58,  N  15.46,  H2.2S. 
Gef.    »  38.5!',  >  7.05,  »  17.18,   »    19.39,  »  15.65,  »  2  31. 

Trotzdem  diese  Substanz  in  wässriger  Flüssigkeit  entsteht,  enthält 
sie  doch  das  normale  Wismuthchlorid  verbunden  mit  3  Molekülen 
Thiohamstoff  nach  der  Formel  Bi(CSN8H4)8Clj. 

Die  beiden,  soeben  beschriebenen  Wismnthchloridthiohamstoffver- 
bindungen  sind  in  Alkohol  oder  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  werden 
aber   von    verdünnter  Salzsäure    mit   grünlich -gel  ber  Färbung    aufge- 
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Bomiieii.      Diese  verschwindet  aaf  Zasatz  roo  raacheoder  Sslss&ere 
«Dd  tritt  beim  Verd&uien  mit  Wasser  wieder  aaf. 

Aus  dem  Vorfaergehendeo  folgt  die  Möglichkeit^  die  leicht  hjdro- 
üsirenden  und  deshalb  schlecht  krystallisirbaren  Wismothsalse  aas 
w&ssriger  oder  alkoholischer  Lösung  io  Form  ihrer  gut  charakterisirten 
Thiohamstoffvet'bindoiigeii  absascheiden,  and  wir  hoffen,  dass  sich 
faieraaf  eine  Methode  gründen  Usst,  mittels  deren  die  Frage  nach  dem 
Ton  Marckwald's  Radioteilar  anscheinend  verschiedenen  Poloniam 
der  Garie's  gelöst  werden  kann. 


41.  K.A.  Hofmann  und  F.  Höchtlen:  Krystallisirte  Polysulflde 

von  Schwermetallen. 

[MittheiloDg  aas  dem  ehem.  Lab.  der  kgl.  Akad.  d.  Wissensch.  za  Mfinohen.] 

(Eiogegangen  am  11.  Januar  1901.) 

Unsere  frühere^)  Untersuchung  betraf  das  schon  l&nger  bekannte, 
aber  onrichtig  gedentete  Einwirkangsproduct  von  gelbem  Schwefel- 
juumoniam  aaf  ammoniakalische  Kapferlösung  and  die  in  &bnlicher 
Weise  ans  Platinchlorid  oder  Thalliamchlorür  entstehenden  Ver- 
biiidangen:  sammtlich  schön  krjstallisirte  Poljsalfide  von  den  Formeln 
Ca.84.NH4,Ft(8»),(NH4),.2HsO  and  TlfSj. 

Neoerdings  fanden  wir,  dass  auch  Gold,  Palladium,  Iridium  and 
in  beschrftnkter  Weise  aach  Wismath  analoge,  sehr  gut  charakterisir- 
bare  Körper  dieser  Klasse  liefern,  wenn  die  Yersachsbedingangen  nnr 
wen%  Tariirt  werden. 

Stets  wurde  als  Ausgangsmaterial  gelbes  Schwefelammonium  ver- 
wendet, das  durch  Sättigen  einer  25  procentigen  Losung  von  Ein£acb- 
Schwefelammonium  mit  Schwefel blamen  bei  ca.  30®  bereitet  war. 

Goldammoniumpoly Sulfid,  AuSsNHi'). 
Zur  Darstellang  trfigt  man  in  die  Ammoniampolysalfidlösung 
anter  fortwährendem  Umschütteln  verdfinntes,  wfissriges  (Joldchlorid 
<]0*procentig)  eiti.  Die  Flüssigkeit  fSrbt  sich  tief  dankelbrann  and 
lisst  bald  darauf  einen  gelben,  feinpulverigen  Niederschlag  fallen; 
dann  setst  man  noch  einige  Tropfen  der  Goldlösang  su  und  lisst, 
oboe  abzoültriren,  mehrere  Tage  lang  bei  ca.  -f-  5®  ruhig  stehen.     So 


I)  Diese  Bmcbte  BA,  3090  [1906]. 

*}  Vorliofig  erwfthnt  nurde  diese  Verbindung   tod   qds   schon   loc.  cit. 

aao92. 
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erhfilt  man  kleine,  glfinEonde,  gelbe  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  flache,  rhombische  Prismen  von  paralleler  Anslöschung  erscheinen. 
Diese  werden,  nach  der  Entfemnng  der  Mntterlange,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff nnd  Aether  von  eventuell  anhängenden  Sparen  freien 
Schwefels  befreit. 

Bei  der  Analyse  wurde  der  Schwefel  nach  der  Carius-Methode 
oxydirt,  das  Ooid  durch  Glühen  und  der  Stickstoff  nach  Dnmas 
bestimmt. 

01084  g  Sbst:  0.2460  g  BaS04.  —  0.1280  g  SM.:  0.0816  g  Au.  — 
0.1156  g  Sbst.:  4.3  ccin  N  (Uo,  710.9  mm). 

AuSsNHi.    Her.  Au  63.32,  S  30.88,  N  4.50. 
Gef.    »    63.75,  »  31.16,  »  4.09. 

Zwar  l&sst  sich  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  entscheiden,  ob  hier 
eine  Auri-  oder  eine  Aaro- Verbindung  vorliegt;  aber  die  sonst  gegen 
Qoldchlorid  sich  äussernde  reducirende  Wirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs lässt  annehmen,  dass  das  Gold  auch  in  unserem  Falle  einwerthig^ 
auftritt  und  als  Auroatom  eine  dreifache  Schwefelkette  bftlt,  die  ihrer- 
seits  noch  die  Ammoniumgruppe  bindet,  im  Sinne  der  Formel  At1.Ss.NH4. 
Interessant  ist  hier  die  Analogie  c wischen  Gold  und  Kupfer;  denn 
anch  dieses  liefert,  wie  wir  früher*)  gezeigt  haben,  ein  Polysulfidsalv 
mit  einwerthigem  Metall  und  Ammonium  von  der  Formel  Gn.S4.NH4. 

Um  nun  festzustellen,  ob  unter  anderen  Bedingungen  nicht  doch 
ein  Auri  Sulfid  entstehen  kann,  wurde  Goidchlorid  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  und  zwar  in  absolut  ätherischer  Lösung,  da  bei  Gegenwart 
von  Wasser  bekanntlich ')  nur  Aurosulfid  oder  Auroanrisulfid  erhalten 
worden  sind.  Wir  fanden,  dass  auf  Zusatz  von  tiocknem,  in  Aether 
gelöstem  Schwefelwasserstoff  zur  Aether- Goldchlorid-Lösung  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag  ausfällt,  der  nach  dem  Waschen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, absolutem  Aether  und  Trocknen  im  Vacuum  ziemlich  an- 
nähernd die  Zusammensetzung  eines  Aurisulfides  besitzt. 

0.1488  g  Sbst:  0.1200  g  Au,  0.2360  g  BaSOi.  —  0.1098  g  Sbst.:  0.0879  g 
Au,  0.1734  g  BaS04. 

AasSs.    Her.  Au  80.40,  S  19.61. 

Gef.    »    80.64,  8004,  »  21.78,  21.68. 

Bin  Versuch,  auf  ähnlichem  Wege  das  Platinisulfid  herzustellen, 
hatte  nur  wenig  günstigen  Erfolg.  Zwar  fällt  beim  Sättigen  von  ab*, 
solot- alkoholischer  Platinchlorid lösung  mit  trdcknem  Schwefelwasser- 
stoff ein  dunkler  Niederschlag  ans,  der  sich  durch  Schwefelkohlenstoff^ 

0  Diese  Berichte  36,  3090  [1903]. 

*)  Berzelius,  Gmelin-Krant,  6.  Aufl.,  III,  1018;  LevoU  Add.  ohim» 
[3]  30,  356. 
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?oa  beigemengtem  Schwefel  befreien  läset,  aber  dennoch  stimmeo 
die  Analjaen  nur  sehr  annähernd  auf  die  Formel  PtSsH». 

Es  ist  aberhanpt  beachtenswerth.  dass  die  Elemente  Enpfer,  Platio, 
Oold  and,  wie  wir  weiter  anten  noch  sehen  werden,  auch  Iridium  and 
Palladinm  beim  Fällen  ihrer  Losungen  mit  Schwefelwasserstoff  nur 
schlecht  eharakterisirbare,  dankle,  amorphe  Snlfide  liefern,  während  bei 
Anwesenheit  von  gelbem  Schwefelammonium  die  krystallisirten,  dorch- 
sichtigen  und  schön  gefärbten  Metallammoniumpoljsalfide  entstehen. 

An  das  schon  froher  beschriebene  ^)  Platinammoniumtripentasalfid, 
PtSi5(NH4)t.2H2  0,  reiht  sich  die  Iridiamverbindung,  IrSuCNH«)!^ 
die  gleich  jenem  gut  krystallisirt  und  nur,  entsprechend  der  verschie- 
denen Werthigkeit  der  Metallatome,  sich  dnrch  die  Anzahl  der  ge- 
baodenen  Amraoniumgruppen  wesentlich  unterscheidet. 

Zur  Darstellung  wird  eine  wässrige,  ca.  10-procentige  Iridium- 
trichloridlösaog  zu  dem  Ammoniumpolysulfid  (siehe  vorher)  unter  fort- 
währendem Dmrfihren  gesetzt,  bis  in  der  tiefrot hen  Flüssigkeit  eine 
eben  bleibende  Trabung  entsteht;  dann  lässt  man  das  Gemisch  im 
Terschlosseneo  Kolben  mehrere  Monate  lang  bei  ca.  5^  stehen.  In 
dieser  Zeit  haben  sich  grosse,  braune,  octaSdrische  Ery  stalle  ausge- 
schieden, die  man  von  den  beigemengten  gelben  Flocken  durch 
Schlämmen  leicht  trennen  kann.  Eventuell  noch  vorhandene,  orange- 
farbene Krystallplättchen  lassen  sich  bei  der  Grösse  unserer  KrystuUe 
ohue  Möbe  auf  mechanischem  Wege  entfernen. 

Nach  der  freandlichen  Mtttheilung  des  Hrn.  Dr.  Steinmetz, 
Assistent  am  hie«gen  mineralogischen  Institut,  gehören  die  bis  4  mm 
£cken,  donkelrothbraunen,  octaSdrischen  Krystalle  zum  tetragonaien 
System. 

Verbältniss  a :  b  =  0.915  :  1. 

Beobaohtete  Flächen:    o=  {111};  c=  {001}. 

Winkel  Ubelle: 

c:o  =  (001):(lll)--52«18' 

o:  0  =  (111)  :(Tll)  =  680  24'. 
In  donnen  Schichten  scheinen  die  Krystalle  roth  durch  und  zeigen, 
senkrecht  zur  Axe  geschliffen,  zwischen  gekreuzten  Nikols  im  conver- 
genten  Licht    ein    dunkles  Kreuz.     Spaltbarkeit    liess    sich    nicht    er- 
kennen. 

0.1 102  g  Sbst:  0.0283  %  Ir.  -  0.1982  g  Sbst,:  0.0521  g  Ir.  -  0.1702  g 
Sbst.:  0.8148  g  BaSOi.  —  0.1052  g  Sbst.:  5  com  N  (14»,  720  mm).  -  0.0730g 
Sbst:  3.5  ccm  N  (IS»,  713  mm). 

IrSi5(NH4)3.    Ber.  Ir  26.51,  S  66.07,  N  5.78. 

Gef.    >   26.29,  25.(18,  »  65.74,  »   5.31,  5.29. 

')  Hofmann  und  Höchtlen,  diese  Berichte  36,  3091  [1903]. 
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An  dem  iDoeren  Aafbaa  dieser  Verbindaog  kann  kein  Zweifei 
bestehen;  das  Iridiam  fongirt  hier  wie  in  tahlreichen  anderen  FftUen 
als  dreiwerthiges  Element,  das  durch  Vermittelaog  von  drei  Penta- 
Sülfidketten  drei  Ammoniumgrappen  bindet,   entsprechend  der  Formel 

Ir:(8».NH4),. 

DasPalladinmammoninm'dipenta-mono-Bulfid,  PdSii(NH|)t 
•  Vs  Hf  O,  scheidet  sich  aus  einer  mit  Palladinmchlorfir-Chlorkaliam  bis 
cur  bleibenden  TrSbnng  rersetzten  Ammoniampolysnlfidlosang  nach  dem 
Filtriren  nnd  mehrwöchentlichen  Stehen  bei  ca.  5®  in  kugelig  ver- 
einten,  feinen,  glänzenden  Nidelchen  ab,  die  eine  schön  gelbrothe 
Oberflficbenfarbe  zeigen.  Zur  Reinigung  wäscht  man  die  abgesaugten 
Erjställchen  mit  Sprit,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  und  trocknet 
im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  während  mehrerer  Stunden. 

0.1222  g  Sbst:  0.0256  g  Pd,  0.6282  g  BaSO*.  —  0.1180  g  Sbst:  0.6046  g 
BaSO«.  —  0.1222  g  Sbst.:  5.6  ccm  N  (14o,  722  mm). 

PdSn(NH4)».V2HaO.    Ber.  Pd  21.03,  S  70.02,  N  5.55. 

Gef.    »   20  95,  »  70.59,  70.36,  »  5.11. 

Vergleicht  man  nach  dem  Aeu8£eren  dieses  Polysulfid  mit  dem 
Natriumsulfopalladat,  PdS3Na2,  von  Schneider^),  so  fällt  auf,  dass 
dieses  fast  undurchsichtig,  rötblich  bleigrau,  also  viel  dunkler  gefärbt 
ist  als  jenes.  Durch  die  Steigerung  in  der  Anzahl  der  Schwefelatome 
des  Moleküls  wird  »Iso  die  Lichtabsorption  vermindert  und  die  Fär- 
bung aufgehellt 

Wesentlich  anders  als  bei  den  bisher  erwähnten  Metallen  verläuft 
die  Einwirkung  von  Wismuthchlorid  auf  Ammoniuropoljsulfid.  Ver- 
wendet man  wäsorige  Flüssigkeiten,  so  entsteht  nur  das  bekannte  Sulfid 
BiaSs  neben  freiem  Schwefel.  Giebt  man  aber  zu  einer  absolut» 
alkoholischen  Ammoninmpoljsulfidlösung  unter  Umschntteln  allmählich 
eine  Lösung  von  Wismuthchlorid  in  absolutem  Alkohol,  sodass  schliess- 
lich das  Polysulfid  noch  im  Ueberschnss  bleibt,  dann  erhält  man  nach 
mehreren  Stunden  bei  ca.  5^  glänzend  schwarze,  vollkommen  undurch- 
sichtige Erystalle  von  kurzprismatischem  Habitus.  Nach  dem  Ab- 
saugen wurde  diese  Substanz  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

0.1802  g  Sbst.:  0.0900  g  BijSj»  0.5582  g  BaSOi.  —  0.1818  g  Sbst: 
0.5668  g  BaS04.  —  0.2508  g  Sbst.:  0.0372  g  HjO,  kein  COj.  —  0.1386  g 
Sbst:  6.8  ccm  N  (10»,  713.5  mm). 

Bi,8t40«N4Hi«.    Ber.  Bi  40.33,  S  43.41,  N  5.43,  H  1.54. 

Gef.   *    40,58,  »  42.53,  42.76,  »   5.51,  »  1.64. 

«)  Pogg.  Ann.  141,  51H. 
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Da  weder  Chlor  noch  Kohlenstoff  naehgewieeeo  werden  konnteo, 
•0  liaet  fieh  aimrtimen,  dass  die  Verhindong  Sauerstoff  in  Form  tob 
ThiomlfatrestMi  enthfilt,  WOTans  die  Constitotion  im  folgenden  Sinne 
abgeleitet  werden  kann: 

(NHiSiXNHiSf 0,):Bi  -  S.8  -  BiKSfOiNHOCSiNHi). 
Diese  Formel  bt  berechtigt,  wenn  man  bedenkt,    dass  ans  Polj- 
nriiden  bei  der  Einwirkung  ron  Lnftsanerstoff  Thiosnlfate  entstehen, 
■nd  dass  diese,  wie  bekannt,  mit  Wismuthsalzen  sehr  beständige  Ver-  • 
bindnnij^n  liefern. 


42.  K.  A.  Hof  mann  und  V.  Wölfl:    Lichtempflndliohe 
Bleisalslösungen. 

[Mitth.  aus  d.  ehem.  Laborat.  der  Kgl.  Akad.  der  Wissenscb.  za  Mfinches.] 
(EiDgegangen  am  11.  Janaar  1904.) 

Wfihrend  aoserer  Arbeiten  über  das  radioactive  Blei  machten  wir 
die  Beobachtung,  dass  Losaogen  von  Chlorblei  in  Natrinmthiosnlfat 
am  Lichte  bisweilen  schön  mennigrothe  Abscheidungen  liefern,  wäh- 
rend im  diffasen  Licht  oder  im  Dunkeln  nur  schwarzes  Schwefel- 
blei ansfÜlt 

Wir  haben  diese  Erscheinungen  weiter  verfolgt  und  die  Natur  der 
im  Lichte  entstehenden  rothen  Verbindungen  ermittelt.  Dabei  ergab 
•ich  zonfichst,  dass  nur  bei  Anwesenheit  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  oder 
Rhodan-Salz,  und  nur  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  schön  ge- 
färbte Niederschläge  sich  bilden,  die  aus  Halogenbleipolysulfiden  be- 
stehen. 

Als  Ausgangsmaterialien  dienten  a)  eine  aus  krystallisirtem ,  ge- 
wöhnlichem Chlorblei  bereitete,  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  von 
ea.  1 :  100  Gehalt  und  b)  eine  Natriumthiosulfatlösung,  die  4  g  krj- 
stallisirtes  Salz  in  100  ccm  enthielt 

Durch  Vermischen  von  a)  und  b)  im  Verhältniss  von  1  :  1.5  ent- 
steht eine  farblose  Flüssigkeit,  die  man  in  den  ca.  ^1%  cm  weiten 
Zwischenraum  zweier  in  einander  gestellter  Bechergläser  bringt,  deren 
innsres  mit  Eis  gefüllt  wird.  Setzt  man  dieses  System  dem  directen 
Sonnenlichte  aus,  so  zeigt  sich  bald  eine  röthliche  Trübung,  die  nach 
einigen  Stunden  als  rother  Ueberzug  an  der  Innenwand  des  äusseren 
Qkses  haftet.  Während  der  ganzen  Expositionsdauer  soll  die  Tem- 
perstur nicht  wesentlich  über  0^  steigen,  da  sonst  die  Abscheidung 
dimkler  wird  und  schliesslich  in  Schwefelblei  fibergeht  Dies  findet 
sock  statt,    wenn    man  das  Ganze  nachträglich  im  Dunklen  stehen 
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li8Bt.  Durch  Abfiltriren  im  directen  Licht,  AoBwaschen  mit  eiskalteitt 
Wmsser  and  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ei  hielten 
wir  Präparate,  die  unter  dem  Mikroskop  einheitlich  rotb  and  Mn- 
krystallinisch  erschienen. 

Analyse  der  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz: 

0.1264  g  Sb8t.:  0.1404  g  PbSO*,  0.1659  g  BaSOi.  —  0.0756  g  SbeC: 
.0.0882  g  PbSOi,  0.0171  g  AgCI. 

PbiSeClj.     Ber.  Pb  75.87,  S  17.63,  Gl  6.50. 

Gef.    »    75.85,  75.17,  »  18.02,    »    5.59. 

Die  Oxydation  des  Sulfides  und  die  Trennung  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  von  Bleioxyd  geschah  nach  der  Angabe  v^on  Jannasch 
mit  ammoniakalischem  WasserstofTsuperoxyd ;  doch  wu'de  das  Blei 
nicht  als  Oxyd,  sondern  als  Sulfat  gewesen 

Nach  dem  Resultate  der  Analyse  könnte  man  vermntlien,  dass 
diese  rothe  Verbindung  ein  Anlagernngsprodnct  v^on  Chlorschwefel  an 
Bleisnlfid  sei  entsprechend  der  Formel  4PbS.S»C]3;  doch  ist  kaum 
anzunehmen,  dass  in  wässriger  Flüssigkeit  Schwefel- Chlor- Bindungen 
zu  Stande  kommen.  Auch  bildet  sich  ans  trocknera  CLlorschwefel 
und  Bleisulfid  der  Hauptsache  nach  nur  Chlorblei  und  freier  Schwe- 
fel, ohne  dass  ein  roth  gefärbtes  Zwischen product  wahrgenommon 
werden  kann.  In  der  Farbe  erinnert  unsere  Substanz  an  die  Chlor- 
bleisulfide PbS.PbCb*)  und  3PbS.2PbCls,  die  aus  salzsaurer  Chlor- 
bleilösung bei  allmählichem  Zusatz  von  Schwefelwasserstoflfwiisser  als 
rothe  Niederschlüge  ausfallen.  Das  in  unserem  Falle  vorhazidene  Plu9 
im  Schwefelgehalte  deutet  auf  das  Vorhandensein  von  Polysnlfidketten 
hin,  und  diese  Vermuthung  wird  durch  die  Beobachtung  bestätigt,  dai^s 
auf  allmählichen  Zusatz  einer  sehr  verdünnten  Ammoninmpoly.«ulfid- 
lösung  zu  überschüssiger  kalter  Chlorbleilösung  ein  rother  Nieder- 
schlag entsteht,  der  sich  genau  so  verhält  wie  die  aus  Chlorbleitbio- 
»nlfat  im  Sonnenlicht  entstandene  Abscheidung. 

An  Schönheit  der  Färbung  und  Beständigkeit  wird  das  Product 
aus  Chlorblei  weit  ubertroffen  von  dem  analog  entstehenden  Jodid. 

Zur  Darstellung  sättigt  man  eine  lO-procentige  Natriumthiosulfat- 
lösung  mit  Jodblei  und  setzt  danach  wässriges  Jodjodkalium  so  lange 
zu,  als  das  sich  anfangs  ausscheidende  Jodblei  beim  Umrühren  eben 
noch  gelöst  wird.  Auch  kann  man  von  der  gesättigten  ChlorbleilÖ- 
sung  (siebe  eingangs)  100  ccm  mit  400  ccm  Natriumthiosulfatlösung 
(4-procentig)  und  2.376  g  Jod  auf  3  g  Jodkalium  gelöst  vermischen 
und  diese  Flüssigkeit  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzen.  Die  sehr 
bald    eintretende    scharlachrothe    Trübung    setzt    sich    nach    wenigen 

'}  Y.  Lescker,  Journ.  Am.  ohem.  Soc.  23,  660;  17,  511. 
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Standen  als  prächtig  gUlDiender  Beschlag  oder  als  Palver  ab  ond  ist 
im  Vergleich  mit  dem  yorhin  beschriebenen  chlorhaltigen  Prodnct  vM 
bettiDdiger,  sodass  die  Kfihlong  mit  Bis  nicht  während  der  ganien 
Expositionsdaaer  unterhalten  werden  rouss.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  and  Aether  and  Trocknen  im  Vaeaam  über  Schwe- 
felsäure erhält  man  ein  Palrer,  das  nntar  dem  Mikroskop  kapferroth 
gläost  and  ans  dendritisch  gereihten  Blättchen  besteht,  die  vielfache 
Aehnlichkeit  mit  fein  krystallinisch  abgeschiedenem  Knpfer  feigen. 
Beim  trocknen  Erhitzen  entweichen  Jodblei  und  Schwefel,  während 
Bleisnlfid  znrfick  bleibt. 

0.4860  g  Sbst.:   0.4378  g  PbSOi,  0.4599  g  BaS04.  —  0.3284  g  Sbst.: 
0.1527  g  AgJ.  —  0.2540  g  Sbst.:  0.1570  g  Pb,  0.0685  g  J. 
PbsSiJ».    Ber.  Pb  61.91,  S  12.76,  J  25.30. 

Gef.    »    61.54,  61.80,  »  13.00,   »  25.12,  25.00. 

Zur  Blei*  ond  Schwefel-Bestimmung  wnrde  die  Sabstaoz  mit 
reiner,  rauchender  Sulpetersäare  abgedampft  nnd  der  Ruckstaind  nach 
Jan  nasch  in  verdünnt  ealzsaarer  Lösang  zu  QberschGssigem  ammo- 
niakaiischem  Wasserstoffsuperoxyd  gegeben.  Das  aasgelällte  Bleidi- 
oxyd wurde  als  Salfat  gewesen,  die  SchwefeUäure  in  dem  ammoniak- 
haltigen  Piltrat  als'  Baryumsulfat  bestimmt.  Zur  Ermittelung  des  Jod- 
gehaltes wurde  mit  waeserstoffsuperoxydbaltiger,  reiner  Natronlauge 
oxydirt  ond  aus  dem  Filtrate  das  Jod  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
Qod  Nitrit  in  der  Hitze  fibergetrieben. 

Die  Aoffassnng  dieser  rothen  Substanz  als  ein  Jodbleipolysolfid' 
Ton  der  Stmkturformel  J.Pb.Sj.Pb.Si.Pb.J  erhält  ihre  BestStigong^ 
dorch  die  Darstellung  derselben  Verbindung  aos  Jodblei  ond  gelber 
SehwefelammoniumlÖBung.  Diese  wird  in  der  Weise  bereitet,  dass 
man  farbloses,  ca.  15-procentiges,  wässriges  Schwefelammonium  mit 
Schwefel  sättigt,  dann  auf  das  10-fache  Volumen  mit  Wasser  verdfinnt 
and  einige  Stunden  an  der  Luft  stehen  lässt  Setzt  man  von  dieser 
Flfissigkeit  tropfenweise  zu  einer  bei  10^  gesättigten,  wässrigen  Jod- 
Ueüdsung  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange,  bis  eich  die 
Mischnng  rothHch  trfibt,  nnd  schüttelt  darauf  noch  einige  Minuten  lang, 
dann  scheiden  sich  rothe  Flocken  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  ond  Aether  unter  dem  Mikroskop  als  kupferroth 
glänzende,  dendritisch  vereinte  Krystallblättchen  erscheinen.  Aus  dem 
im  Yacnum  fiber  Schwefelsäure  getrockneten  Präparat  lieferten: 

0.4508  g  Sbst.:   0.^56  g  PbS04,  0.4311  g  BaS04.  —  0.6860  g  Sbst.: 
0.3180  g  AgJ. 

PbsSiJj.    Ber.  Pb  61.91,  S  12.76,  J  25.30 
Gef.    »    61.44,  »  18.17,  »  25.04. 

Nach  dieser  Analyse  ond  nach  dem  äusseren  Verhalten  darf  mau 
das  Präparat  mit  der  am  Licht  entstandenen  rothen  Ausscheidung  fßr 
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identisch  erklären  nnd  daraas  fSr  diese  die  vorhin  gewählte  Formel 
eines  Jodbleipolysnlfides,  J.Pb.Ss.Pb.Sf.Pb.J,  ableiten. 

Beim  trocknen  Erbitien  aaf  100^  färbt  sich  diese  Verbindung 
ohne  Gewichtsverlust  sehwars  und  seigt  dann  unter  dem  Mikroskop 
glänzend  schwarte,  rechteckig  prismatische  Krjstalle.  Bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  Jodblei  gemischt  mit  etwas  Schwefel,  und  es 
hinterbleibt  eine  graphitartig  glänzende,  feinschuppige  Masse. 

IT«»  *n  «^««^«hren,  welche  Lichtarten  die  Bildung  des  rothen  Jod- 
ind  des  analogen  Chlorides  am  schnellsten  herbeifnh* 
vir  die  Gefässe  der  Reihe  nach  mit  rothen,  gelben, 
m  Gläsern  und  fanden,  dass  in  dieser  Reihenfolge  die 
'  Sonnenstrahlen  steigt,  dass  aUo  Licht  von  kurzer 
>nder6  gunstig  wirkt 


1 


Mechanismus  des  Vorganges  lä^st  sich  vermutben,  dass 
luss  der  Lichtschwingungen  primär  theilweise  freie 
is  den  Thiosulfat-  oder  Tetrat hionat- Mo lekfilen  abge- 

die  sich  secundär  zu  Poljsulfidgrnppen  zusammen- 
lit  steht  die  Thatsacbe  im  Einklang,  dass  ein  Zusatz 
grammen  Kaliurochlorat  oder  noch  besser  von  Eisen- 
tion sichtlich  beschleunigt. 

sei  noch  hervorgehoben,  dass  in  den  hier  beschrie- 
tgegen  der  Mehrzahl  sonstiger  Erfahrungen  die  Be- 
vrirkt  als  eine  Temperatursteigerang;  denn  im  Beson- 
bleithiosnlfatmischung  liefert  nur  in  der  Kälte  bei 
hlung  das  rothe  Chlorblei polysulfid,  während  in  der 

Schwefelblei  ausßillt. 


)s  und  Wilhelm  Haarmann:  Ueber  die  Ein- 
a  Hydroxylamin  auf  ungesättigte  Säureester. 

Birriee  ind.  Sitzung  am  1 1.  Jan.  1901 ;  eingeg.am  13.  Jan.  1904.) 

ihren  ^)  haben  wir  der  Gesellschaft  über  Versuche  be- 
auf  hinsielten,  die  Resultate,  welche  sich  bei  dem 
iwirknng  von  Hydroxylamin  auf  ungesättigte  K^tone 
zn  verallgemeinem,  also  festzustellen,  ob  auch  andere 
»ppelbindungen  als  diejenigen  der  Ketone  zur  Addition 
lin    bef&higt   seien.     Wir   haben   einige  Beispiele   ans 

.  voD  W.  HaarmanD,  Berlin  16.  M&rz  1901. 
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der  Fettreihe  gewählt,  fBr  die  Klasse  der  Aldehyde  das  Aerolei'n  and 
deo  CrotODaldehyd ,  ffir  diejenigen  der  Säuren  den  Acrylsänreester. 
Da  lange  bekannt  iat,  dass  angeiättigte  Säuren  Ammoniak  anxolagem 
▼ermögen,  so  war  es  nicht  besonders  anf&Uend,  dass  der  Acrylester 
Hjdroijlamin  addirt.  Diese  Untersuchongen  sind  bisher  nicht  pobli- 
eirt  worden,  weil  sie  noch  nicht  abgeschlossen  erschienen.  Nach  der 
Yeröffentücbong  des  Hrn.  Posner')  sehen  wir  uns  indessen  doch  ge- 
nöthigt,  die  Ergebnisse  unserer  Uotersnchnngen  Ober  ungesättigte 
Sfiareester  mitzatheüen. 

Einwirkung  von  Hydrozylamin  auf  Acrylsänremethylester. 

Es  zeigte  sich,    dass  bei    der  Einwirkung  von   freiem  Hjdroxjl- 

amin  auf  Acrjlsäuremethjlester  zwei  Prodncte   gebildet  werden,  und 

iwar  kann    aus    ihrem    Verbalten    gegen  Febling'sche  Lösung   ge- 

schlosseD  werden,   dass  sie  Anlagemngsprodncte  darstellen.    Der  eine 

Kdrper  ist  ölig  nnd  sehr  zersetzlicb.    Seine  Zusammensetzung  wnrde  zu 

HO.NCCiHsO«))  ermittelt;    es  mnss  also  ein  Molekül  Hjdroxjlamin 

mit  2  MolekOlen  Acrylsäureester   reagirt    haben.      In    Anlehnung   an 

die  Erfahrung    bei    den  ungesättigten  Eetonen  nehmen  wir  an,    dasa 

sich  das  Hydroxylamin  in  ^-Stellung  zum  Carboxymethyl  addirt  hat: 

HONH    .  CHjrCH.COOCH,         w  „o  k^CHj.CHj.CüOCH,. 
""•'^"•"^CH,:CH.COOCH,         ^  "^•^^CHf.CHs.COOCHj* 

es  könnte  natürlich  auch  folgendes  Product  entstanden  sein'): 

CHs.CH.COOCH, 
HO.N< 

CH3.CH.COOCH, 

Nun  lässt  sich  dieser  Körper  durch  gelbes  Quecksiiberoxyd  oxy- 
dirm,  wobei  Acrylsäureester  abgespalten  wird.  Kocht  man  dann  das 
Oxjdationsproduct  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  Hydroxyl- 
amin gebildet,  und  der  stechende  Geruch  eines  Aldehyds,  den  wir  f&r 
dtn  des  Acetaldehyds  ansprechen ,  tritt  auf.  Wir  erklären  die  Reac- 
tion  folgendermaassen : 

Durch  die  Oxydation  entsteht  zuerst  das  Oxim  des  Halbaldehyda 
der  Malonsäure,  bezw.  seines  Esters: 

wnv^CHf.CHj.COOCHt        ^  HO.NiCH  .CH,.COOCH, 
^•""^CHi.CHi.COOCHt        ^  CHftCH  .COOCHi  * 

Nach  der  Untersuchung  von  WohP)  zersetzt  sich  der  Halbaldehyd 
der  Malonsäure  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Acetaldehyd : 

H0.N:CH.CH2.C00CHs  >-  HO.NH, -I- OCH.CH, -h  COt 

-hHO.CHs. 


0  Diese  Berichte  86,  4805  [1903].        *)  Vergl.  Posner,  loc,  cit. 
^  Diese  Berichte  38,  2760  [1900]. 
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Hätte  sieb  dag  Hydroxylamin  an  die  a-StelloDg  zum  Carboxy- 
methyl  angelagert,  so  mfisste  bei  der  Oxydation  Brenztraubena&are 
entstehen.  Einen  strengeren  Beweis  haben  wir  seiner  Zeit  mit  BQck- 
sieht  anf  die  Pablieationen  von  Wohl  za  fShren  unterlassen. 

Das  zweite  Produet,  welehes  bei  der  Einwirkung  Yon  Hydroxyl- 
amin aof  Acrylester  entsteht,  bildet  sich  folgendermaassen : 

2(CH2:CH.COOCH3)4-2NH2.0H-HO.CH8. 

IS,  nachzuweisen,  dass  es  ein  Hydroxamsäureabkönim- 
iaminodiacrylsäureesters  ist,  indem  es  sieh  unter  geeig- 
en  in  diesen  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Hydroxyl- 
läßst: 

Ij.CO.NH.OH  ^    onv^^Hs.CHs.COOCHa 

Ij.COOCHs  ^    "^'^^CHs.CH^.COOCHj 

.  CH.  CO.NH.OH  CHs.  CH.COOCHs 

C  ►   HO.N< 

.  CH .  COO  CHs  CHs .  CH .  COO  CH3 

äure  des  Uydroxylaminodiacryls&ureesters. 

iaremethylester  warde  nach  dem  Verfahren  von  A. 
aus  AUylalkobol  durch  Bromanlagerung,  Oxydation 
rificiren    und  Bromabspaltung   durch  Reduction    dar- 

Acrylester  Hessen  wir  in  methylalkoholischer  Lösung 
droxyiamin  einwirken. 

ires  Bydroxylamin  wurden  in  Methylalkohol  gelöst,  ebenso 
8  Natriam  in  einer  anderen  Portion  Methylalkohol.  Dann 
ichütteln  die  heisse  HydroxylamiDlösnog  langsam  zu  der 
sang  gegeben  und  nach  dem  Abkählen  mit  Eis  das  ent- 
rium  abgesanf(t.  Unter  guter  K&hlung  wurden  dann  100  g 
iroxylaminlösuDg  gegeben.  Es  ist  namentlich  sehr  anf  gute 
D,  da  sich  sonst  die  Lösung  stark  crwftrmen  und  den  Ester 
D  w&rde. 

ligem  Stehen  unter  Luftabschluss  wird  die  melhylalkoholische 
»rdünnten  Räume  unter  Hindarchleiten  eines  WasseretofF- 
K)o  bis  ca.  100  ccm  eingedampft,  von  dem  ansgesehiedenen 
:,  und  weitere  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Bs  schie- 
»scr  Losung  54  g  Krystalle  ab,  die  abgesaugt  und  durob 
rystallisiren  aus  sehr  wenig  kochendem  Methylalkohol  ge- 
Die  Ausbeute  an  reinem  Körper  betrng  nur  17  r,  da  beim 
Inrch  Zersetzung  viel  verloren  geht. 

jhen  18Ö2,  S.  37—39. 
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Der  Körper  erwies  sieb  durch  die  Analyse,  sowie  dorch  seine 
Reaetinnen  and  seine  Zersetzung  mit  SAuren  als  Hydroxylamino- 
diJicrjlestermonohydroxamsfiare, 

un  M-^CH,.CH,.CO.NH.On 
""•"<CH,.CH,.C00CH3    ' 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  sternförmig  grappirten,  perl- 
muttergUnzenden  Nadeln  vom  Schmp.  194®. 

Doch  dröcken  schon  geringe  Vemnreinigangen  den  Schmelcponkt 
ganz  erheblich  herab.  Bin  frisch  dargestelltes  Prodnct  zeigte  nach 
24-8tnndigem  Stehen  nur  noch  den  Scbmp.  120.5^. 

Beim  Aufbewahren  tritt  schon  nach  knrzer  Zeit  Gelbfärbung  und 
schliesslich  Zerflieasen  ein. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkalien,  Wasser  und  Methyl- 
alkohol, schwer  löslich  in  Aethy lalkohol ,  unlöslich  in  Aether  und 
Kohlenwasserstoffen. 

Ihre  wassrige  Lösung  firbt  sich  beim  Zufügen  von  Eisencblorid 
donkelroth.  Beim  Versetzen  ihrer  wfissrigen  Lösung  mit  ammoniaka* 
lischer  Knpferacetatlösaug  entsteht  ein  dunkelgrönes  Kupfersalz,  das 
sich  jedoch  nicht  rein  isoliren  Iftsst  Fe  hl  Ingusche  Lösung  wird  in 
der  K&lte  nach  einiger  Zeit,  in  der  Wfirme  schnell  reducirt 

0.1659  g  Sbst:  0.246  g  COf,  0.1169  g  HjO.  —  0.119  g  Sbst:  14.1  ccm  N 
<2y,  745.5  mm).  —  0.1939  g  Sbst.:  0.2913  g  COj,  0.1281  g  HiO.  —  0.1145  g 
8bit:  13.4  ccm  N  (25o,  755  mm). 

C7Ht4N,06.    Ber.  C  40.78,  H  6.80,  N  13.59. 

öef.   »  40.45,  40.98,   ^   7.83,  7.34,  »    18.26,  12.96. 

Hydroxylamino-diacrylsäuredimethylester, 

wn  xf  *<CHj .  C  Hs .  COOCH3 
"^•^^CHj.Crtj.COOCH,  • 

Sowohl  aus  der  von  der  Hydroxamsäare  abfiltrirten  als  auch  aus 
den  beim  ümkrystalliairen  derselben  erhaltenen  Mutterlaugen  wurde 
dureh  Versetzen  mit  methyl  alkoholisch  er,  wasserfreier  Oxalsäure  nach 
24-8tQndigem  Stehen  ein  weisses  Salz  erhalten,  dessen  Ausbeute  durch 
F&llen  mit  absolutem  Aether  noch  bedeutend  vermehrt  wird,  und  das 
aus  einem  Gemisch  von  Hydrozylaminoxalat  und  oxalsaurem  Hydro- 
xylaminodiacrylester  besteht  Beim  Behandeln  einer  Lösung  der 
Hydroxams&ure  in  Methylalkohol  mit  Acetylchlorid ,  oder  beim  Ein- 
leiten von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine  solche  Lösung  erhilt  man 
^  Salzsäure  Salz  des  Hydroxyiaminodiacrylesters  neben  salzsaurem 
Bydrozylamin. 

Man  reinigt  die  so  erhaltenen  Salzgemisohe,  indem  man  sie  in  Waaaer 
1^,  mit  Kaliamcarbonatlösnng   nentralisirt   und  mit  festem  Ealinmcarbonat 
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aussalst  Nachdem  man  diese  Operationeo  aasgef&hrt  hat,  schwimmt  der 
Hjdrozylaminodiacrjlester  als  gelblich  gefärbtes  Oel  auf  der  alkaliacheo 
Lösoog. 

Diese  Losung  wird  aasgeftthert,  wobei  der  Ester  in  den  Aether  geht, 
w&hrend  das  Hydrozjlamin  in  der  w&ssrigen  Lösang  bleibt.  Die  &therische 
Losaug  wird  mehrfach  dorch  ein  trocknes  Faltenfilter  gegossen  nnd  mit 
einer  Lösung  yon  wasserfreier  Oxabftnre  in  absolatem  Aether  versetzt.  Beim 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  scheidet  sich  dann  plötalich  das  Oxalat  ab,  in- 
dem es  die  ganze  Masse  des  Aethers  mit  seinen  verfilzten,  silberglänzenden 
Nadeln  dnrchsetzt  Es  wird  abgesaugt  und  mit  absolatem  Aether  naohge- 
waschen,  nm  fibersch Assige  Oxalsäure  zu  entfernen. 

Die  Ausbeute  war  folgende: 

1.  Aus  der  ursprünglichen  Mutterlauge 14  g 

2.  Aus   den  vom  Umkrystallisireu  der  Hydroxamsäure  herstam- 
menden Mutterlaugen 13  »• 

Der  freie  Hydroxylaminodiacrylester,  den  man  durch  Eindampfen 
seiner  fitherischen  Lösung  im  Vacnum  erhält,  bildet  ein  gelblich  g^ 
färbte«,  dickes  Oel,  das  sich  beim  Destilliren  im  Vaennm  nnter  Ex- 
plosion zersetzt..  Er  redacirt  Fehling'sche  Lösang  leicht  in  der 
Kälte  und  wird  durch  Eisenchloridlösong  kaum  nennenswerth  gefiärbt 

Beim  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die  ätherische  Lö- 
sung des  Körpers  scheidet  sich  das  Salzsäure  Salz  als  Oel  aus,  das 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war.  Eio  Pikrat  konnte  nicht  isolirt 
werden.  Beim  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  und  Alkali  nach 
Schotten-Banmann  scheinen  sich  Benzoösäureester,  Hydrozjlamin 
and  acrylsaures  Natrium  zu  bilden.  Beim  Behandeln  mit  Essigsfinre- 
anhydrid  zersetzte  sich  der  Körper  vollständig. 

Oxaleaures  Sal.,  (COOH)..HO.N<gH-CHj.COOCH,. 

Das  Oxalsäure  Salz,  dessen  Darstellung  oben  beschrieben  ist,  be» 
sitzt  den  Schmp.  131— 132'»  (Sint.  125*^). 

Ein  Umkrystallisireu  desselben  ist  nicht  möglich,  da  sich  hierbei 
oxalsaures  Hydrozylamin  abspaltet. 

Die  Analysen  stimmen  auf  den  Körper 

CO0H.C00II,HO.N<Cg|CH|.CO0C^^  +  H,0 

0.2332  g  Sbst.:  0.3286  g  COj,  0.1286  g  HaO.  —  0.1545  g  Sbst.:  6.1  ccm 
N  (220,  753  mm).  —  0.1787  g  Sbst.:  0.253  g  COj,  0.0999  g  H,0.  —  0.1786  g 
Sbst.:  7.6  ccm  N  (22«,  750  mm). 

COOH 
R.  I  -hHaO.    Ber.  C  38.84,  H  6.07,  N  4.47. 

COOH  Gef.  ,  38.44,  38.62,  »  6.13,  6.21,  »  4.48,  4.76. 


Digitized  by 


Google 


257 
SaUsaure.  Sal..  HC1.H0.N<CH|.CH,.C00CH,. 

Versetzt  man  den  durch  Kaliamcarbonat  aas  dem  Oxalat  freige* 
maebten;  aasgeätherten  und  mehrmals  darch  ein  trocknes  Falteofilter 
gegossenen  Hjdrozjlaminodiacrylester  vorsichtig  in  der  Rftite  mit 
Aeetylehlorid ,  welches  man  ebenfalls  mit  absolutem  Aether  verdünnt 
hat,  80  flUlt  das  salzsaore  Salz  als  weisser  Körper  ans,  der  nach  dem 
Umkrjstallisiren  aas  Methylalkohol  nnd  Aether  vierseitige,  darchsich- 
tige  BUttchen  vom  Schmp.  9%^  (Sint.  82*)  bildet,  die  sehr  leicht  lös- 
Ucb  in  Wasser  und  Alkohol,  anlöslich  in  Aether  sind. 

Dasselbe  Salz  wird  auch  beim  Versetzen  der  fttherischen  Lösung 
des  Esters  mit  Benzojrlchlorid  erhalten.  Beim  Biodampfen  der  Fom 
•alzsaoren  -Salze  abfiltrirten  Lösungen  bleiben  Oele  zuröck ,  die  sehr 
wahrscheinlich  den  Acetyl-  resp.  den  Beuzoyl-Körper  darstellen.  Beim 
Destilliren  im  Vacunm  zersetzen  sie  sich  jedoch  vollst&ndig.  Auch 
worden  sie  nach  längerem  Stehen  im  Vacnomezsiccator  nicht  fest,  so* 
dass  der  Versachy  sie  rein  zu  erbalten,  angegeben  wurde. 

ai805  g  Sbft:  0.2653  g  CO9,  0.1143  g  H9O.  —  0.2708  g  Sbst:  18.6  com  N 
(260,  763  mm).  —  0.1965  g  Sbst.:  0 1175  g  AgCl. 

CeHisNOftCI.    Ber.  C  89.75,  H  6.625,  N  5.797,  Cl  14.7. 
Gef.  »  40.09,   »  7.04,     »  5.60,     »   14.79. 

Um  eventnell  die  Dihydrozams&ure 

un  KT^CHt.CHs.CO.NH.OH 
""•^<CH|.CH,.CO.NH.OH 

zu  erbalten,  wurden  folgende  Versuche,  die  jedoch  ergebnisslos  verliefen, 
abgestellt. 

Behandlung  des  Hydrozylaminodiacryiesters  mit  Uydrozylamin« 
1^  g  smlxsaures  Hydrozylamin  worden  in  methyialkobolischer  Lösnng  mit 
eiser  Auf  lösnng  von  0.41  g  metallischem  Natriam  in  Methylalkohol  zersetzt, 
das  entstandene  Chlomstrinm  abgesaagt  and  za  der  Lösung  8.65  g  Bydrozyl- 
sminodiaerylester  gegeben.  Nach  24-8tfindigem  Stehen  wurde  die  Fl&ssigkeit 
im  Vacuom  eingeengt.  Aus  ihr  schieden  sich  Ery  stalle  aus  vom  Schmp.  105 — 
Kn*  nach  emmaUgem  Umkrystallisiren,  Schmp.  1 16^  nach  zweimaligem  Um« 
bystslUsireD.    Die  Ausbeute  war  sehr  gering. 

Behandlung  der  Hydroxamsfture  mit  Hydroxylamin. 
.  1.7  g  salzsaures  Uydrozylamin  wurden  auf  die  bekannte  Weise  mit  0.56  g 
Natrium  in  methylalkoholischer  Lösung  in  Freiheit  gesetzt  und  die  vom  Chlor- 
Bttriam  abgesaugte  Flüssigkeit  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  5  g 
%droz«msSure  versetzt. 

Nach  lingerem  Stehenlassen  und  daraoffolgendem  Einengoi  im  Yaonnm 
i^ied  sich  «in  Körper  aus,  der  den  Schmp.  105 ^  nach  einmaligem  XJmkiy- 
itettinren  besass: 
Berichte  d.  D.  eben.  6«MUiehalt  Jahrg.  XXXVII.  17 
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Bine  Yargleichimg  mit  dem  oben  erhaltenen  Prodacte  ergab: 
1.   Körper  ans  Hydrozamaftare  und  Hjdroxjlamin     ....    Schmp.  105®, 

t»  Körper  aas  dem  Ester  and  Hjdroxjlamin »        116®, 

8.   Ein  Gemisch  beider  schmolz  bei »        109®. 

Aas  der  Thatgache,  dass  bei  einem  Oemisch  beider  keine  starke 
Schmelsponktsdepression  eintrat,  war  an  scbliesseD,  dass  sich  in  beiden 
F&llen  das  gleiche  Prodnct  gebildet  hatte. 

Da  der  Schmelpankt  beim  Umkrjstallifiiren  stieg,  und  das  Prodaot 
gans  das  Verhalten  der  Hjdroxamsfiore  zeigte,  so  ist  anzanehmen, 
dass  in  beiden  FAllen  die  Monohydroxams&are  das  Endprodnet  war. 

Leider   konnte  der  Schmelzpunkt   aus  Materialmangel   nnd    weil 
beim   Umkrjstallisiren   imujer   sehr   viel   zersetzt   wird,    nicht  durch 
B  Umkrjstallisiren  bis  124®  hinaufgetrieben  werden« 

ndlung  von  Acrjlsäureester  mit  einem  Ueberschusse 

von  Hjdroxjlamin. 
.41  g  ('S  5  Mol.-Oew.)  salzsaures  Hjdroxjlamin  wurden  mit 
;  Natrium  in  methjlalkoholischer  Liösung  in  Freiheit  gesetzt 
ch  dem  Absaugen  des  Chlornatrinms  mit  10  g  (=  1  Mol.-Gew») 
iter  versetzt  Die  Lösung  wurde  nach  einiger  Zeit  im  Yaeuom 
gt.  Nach  24-stnndigem  Stehen  schieden  sich  Krjstalle  ab,  die 
— 8-fachem  Umkrjstallisiren  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt 
Monohjdroxamsäure  erwiesen.  Die  Ausbeute  war  sehr  gering, 
im  Filtrat  wurde  mit  methjlalkoholischer  Oxalsäure  und  Aether 
isser  Körper  gef&llt,  der  nach  seiner  Reinigung  als  das  Oxalat 
'droxjlaminodiacrjlesters  festgestellt  wurde, 
ir  beabsichtigen,  nachdem  Hr.  Posner  die  Reaction  der  nnge- 
n  Säuren  mit  Hjdroxjlamin  zu  studiren  begonnen  hat,  dieses  G^iet 
reiter  zu  bearbeiten.  Ueber  die  Reaction  des  Acrolefns  und  des 
Eildehjds  mit  Hjdroxjlamin  werden  wir  indessen  später  berichten* 

Znr  Kenntnis  der  Santonsänre. 

Gearbeitet  von  C.  Harri  es  in  Gemeinschaft  mit  A.  StfthlerO)- 
\  Vorstehenden  wurde  nachgewiesen^  dass  ungesättigte  Säureester 
rdroxjlamin  Additionsproducte  zu  bilden  befähigt  sind.  Nob 
) d e k i n d ')  gezeigt,  dass  ein  Anfspaltnngsproduct  des  Santonins, 
atonsäure  bezw.  deren  Methjlester,  ausser  einem  schon  länger 
ten  Oxim  ein  Hjdroxjlaminderivat  liefeit,  welches  1  MoL 
'  mehr  als  das  normale  Oxim  enthält.  Da  die  Santonsänre 
igesättigte  Ketosänre  ist,  so  hatte  man  annehmen  können,  daps 
e  eine  doppelte  Bindung  in  o,^- Stellung  zur  Ketogruppe  befinde 

rergl.  Diss.  von  A.  Stfthler;  Berlin,  30.  Juli  1902. 
Diese  Berichte  32,  1413  [1899]. 
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und  daas  das  Wede kindische  HjdrozjlainiMderivat  darcb  Aiilagemnf 
an  diese  Doppelbindong  entstanden  sei.  Dem  gegenüber  wnrde  nno 
aber  festgestellt,  dass  der  Santonsftnremethylester  bei  der  Rednction 
sicli  wie  ein  gesättigtes  Keton  Terfaäit:  die  Doppelbindungen  bleiben 
l^aoz  nnverfindert  nnd  nor  die  Ketogmppe  wird  zoni  secaodftren 
i^lkobol,  dem  SantolsSnremethylester,  reducirt: 

C,5Hi904.CH,  >-  CsHtiOi.CH,. 

In  der  Santolsaore  lassen  sieb  darch  fissigsAnreanhydrid  swei 
Uydroxjle  naebweisen,  es  entsteht  der  Diacetylsantolsfioremetbyl- 
ester.  Ans  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Sautonsaure  keia 
a^^-nngesittigtes  Keton  ist;  deshalb  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die 
Anlagernng  von  Hydroxylamin  an  anderer  Stelle  erfolgt,  denn  na 
ein  Anlagerongsprodact  handelt  es  sich  angenscbeinlich,  da  festgestellt 
werden  kcmnte,  dass  es  mit  Oxydationsmitteln  eine  Blaof&rbong  giebt. 
Es  erscheint  nan  nach  den  Erfahrungen,  die  bei  dem  Studinm 
der  Reaetion  zwischen  Hydroxylamin  nnd  nnges&ttigten  Sfinr^ 
estem  von  Harries  and  Haarmann  ^),  sowie  Posner')  gemacht 
worden,  recht  wahrscheinlich,  dass  in  der  Santons&ore  eine  M^f/ninge» 
sittigte  Säure  vorliegt,  die  nach  der  von  Prancesconi  in  ausg^ 
zeicbneter  Weise  begrfindeten  Pormolirong*)  etwa  folgende  Consti- 
tution besitzen  wurde: 

CHs 
C.CHs    CH,     I 

oc-^^ch-"^,c:c.cooh  . 
HsC^/^chOch.oh 

C.CHj    CHi 
Prancesconi    hat   die  Doppelbindung   zwischen  dem  fJ-Kohlen- 
stofl^Uom    nnd     dem    Hydroxyl    angenommen.      Das  Wede kindische 
Ozim  w&re  dann  entweder 

NH.OH  CH, 
C.CHt     /        ^.^ 
OC^r^^C      ^H.COOCHs 

C.CH, 

NH.OH 
C.CH,  / 

OC|-"p-,-^^|CH.C.COOCH»  . 

C.CH, 


0  loc  cit.  ';  loc  cit. 

^  Diese  Berichte  25,  Ref.  464  [1892];  27.  Ref.  125  [ISdi]-;  29,   Ref. 
1119  [1896], 
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In  beiden  F&llen  w&re  die  Bildung  eines  tertiären  Nitrosokörpers 
bei  der  Oxydation  voraasiasehen.  Aach  ein  nach  dem  von  Fraii- 
cesconi  far  die  Bereitnng  des  Dioxims^)  der  Santonsfiore  angeg^ 
benen  Verfohreii  gewonnener  Korper  giebt  bei  der  Oxydation  eine 
intensive  Blauflrbnng,  vielleicht  liegt  in  demselben  eine  Oximoxamino- 
Terbindung  vor. 

Santonsaures  Methyl,  CuHi^Oi.CHt. 

Nachdem  sowohl  die  Methode  Cannizzaro's  (Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  Kalilaage  im  Einschmelzrohr  auf  85^),  als  aach  die 
Wede kindische  (Einleiten  von  Salzsäare  in  die  methylalkoholische 
Lösang)  versucht  war,  ergab  sich  folgendes  Verfahren  als  das 
rationellste: 

50  g  Santonsäure  warden  mit  250  ccm  Methylalkohol  and  5  g 
Goncentrirter  Schwefelsäure  vier  Stunden  gekocht.  Dann  warden 
150  ccm  Methylalkohol  im  Laftstrom  abdestillirt ,  mit  Wasser  ver- 
dfinnt  und  ausgeftthert  Nach  dem  Umkrystallisieren  ans  Holzgeist 
wurden  75  pCt.  reinen  Methylesters  vom  Schmp.  85^  erhalten. 

Reduction  des  Santons&uremethylesters. 
1.  Santolsänremethylester,  CisHsiOi.CHf. 
Analog  dem  für  den  Santonsäuremethylester  angegebenen  Ver- 
fahren wurde  dieser  Ester  durch  Kochen  von  Santol saure  mit  stark 
verdünnter  methylalkoholischer  Schwefelsäure  erhalten.  Besser  ver- 
lief die  directe  Reduction  des  Santonsfiuremethylesters.  10  g  des- 
selben wurden  mit  250  g  Natrinmamalgam  (2V>-procentig)  in  kaltem 
Holzgeist  redncirt  and  dann  wie  die  Santolsäure  (siehe  oben)  weiter 
verarbeitet.  E^  wurden  8.5  g  Santolsänremethylester  erhalten,  der 
aus  Holzgeist  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirte  and  bei  111 — 
114®  schmolz. 

0.1748  g  Sbst:  0.4372  g  COa,  O.lSfiS  g  HiO.  -  0.2126  g  Sbst:  0.5837  g 
CO,,  0.1682  g  HiO. 

G16HJ4O4.    Ber.  C  68.57,  H  8.64. 

Gef.   »  68.2K  (;S,47.  »  8.75,  8.85. 
Durch    Verseifung    mit    alkubolischem    E^ali    wurde    Santolsäare 
zurückerhalten.     Mit  Hydroxylamin  trat  keine  Reactiou  ein. 

2.  Acetylderivat  des  Santolesters:     Diacetvlsantol- 

säuremethylester,  Ci4Hi9<g»^<^^^^^^ . 

2  g  santolsaures  Methyl  wurden  mit  uberschassigem  Acetylozyd 
and  einer  Spar  Chlorzink  drei  Standen  lang  aaf  dem  Siedepunkt  ge 

»)  Gazz.  cbim.  29  II,  227  [1899];  Chem.  Centralblatt  189»  ll  Sl$]5. 
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halten.    Darauf  wurde  das  Essigsäareanhydrid  auf  deoi  Wasserbade 
Tertrieben  and  der  Rückstand  ans  Alkohol  umkiystallisirt. 

Die    Acetyl Verbindung    krjstallisirte    in    weissen    Blfittchen    vom 
fehmp.  151®. 

0.2062  g  Sbst.:  0.4960  g  CO,,  0.1439  g  H,0. 

CtoHssOe.    Ber.  C  6590,  H  7.75. 
Gef.  »  65.60.   »  7.84. 


44.   W.  Meyerhoff  er:  Ueber  Darstellung  von  Sfldzen  auf  dekn 
Wege  der  doppelten  Umsetzung. 

(Bingeg&ngen  am  13.  Jaouar  1904.) 

Gelegentlich  einer  Mittheilnng  nber  die  Darstellung  von  Baryum- 
Ditrit  durch  Umsetzung  vonBaCUund  Na  NO»  auf  nassem  Wege  haben 
O.N.Witt  und  Ludwig  0  versucht,  die  auffälligen  Unterschiede 
fwischen  diesem  Vorgang  und  dem  bekannten  Conversionsprocess  -*- 
Darstellung  von  KNOs  aus  NaNOs  nnd  KCl  —  mit  Hülfe  der  elektro- 
lystichen  Di^sociationstheorie  zu  erklären.  In  ihrem  heutigen  Zustand 
scheint  jedoch  diese  Theorie  noch  nicht  geeignet,  eine  auch  nur  qua- 
litative Erklärung  für  diese  Erscheinungen  zu  liefern.  Ein  besseres 
Verst&ndniss  für  die  von  diesen  Autoren  beobachteten  Thntsachen  ge- 
winnt man  jedoch,  wenn  man  sich  einige  Sätze  vergegenwärtigt,  die 
theils  von  van  *t  Hoff,  theils  vom  Verfasser  herrühren. 

1.  Stabilität  reciproker  Salzpaare.  Zwei  Salzpaare,  die 
sich  gegenseitig  umsetzen  können,  wie  KCl-l-  NaNO»  und  NaCl  -HKNOt^ 
bezeichnet  man  als  reciproke.  van 't  Hoff)  hat  es  nun  zuerst  aus- 
gesprochen, dass  bei  ein  und  derselben  Temperatur  nicht  beide  Satz- 
paare im  festen  Znstande  neben  einander  auftreten  können,  sondern 
dass  nur  ein  Paar  stabil  ist,  und  dass  das  andere  sich  in  das  stabile  *- 
amsetzen  muss.  Von  den  obigen  Salzpaaren  ist,  wie  die  Erfahrung 
lehrt,  NaCl  +  KNOs  bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen  und  wohl 
bis  )00^  das  stabile.  Demgemfiss  werden  KCl  und  NaNOa,  mit  ein- 
ander Bäsamttieugebracht,  auch  auf  einander  einwirken  und  das  andere 


0  Diese  Berichte  86,  4a84  [1903];  vergl.  auch  Mataschek,  Chem.  In- 
dwtrie  25,  202  [1902]: 

*>  Etades  de  dyiiamiqae  chimiqae,  1884  pag.  145.  Deutsche.  Ausgäbo 
vda  B.  CtJheö,  pag.  177.  *     " 
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Paar  bildeD.  Im  trocknen  Znatande  dauert  die  Umwandlung  sehr 
lange.  Sie  wird  bescbleonigt,  wenn  man  ein  wenig  Wasser  zusetzt, 
so  wenig,  dass  es  die  beiden  Salse  KCl  and  NaNOs  nicht  gans  *m 
lösen  vermag.  Dann  werden  sich  Antheile  dieser  beiden  Sähe  lösen, 
und  aus  der  Lösung  wird  das  stabile  Saltpaar  NaCl  +  K  NOt  her> 
ausfallen.  Dies  wird  successive  weitergehen,  bis  endlich  nur  noch 
NaCl  +  KNOj  nebst  ihrer  gesfittigten  Lösung  vorhanden  ist,  wobei 
noch  zu  bemerken  ist^  dass  mechanisches  Schdtteln  oder  Röhren  den 
ganzen  Vorgang  begünstigt,  indem  es  sonst  eintreten  kann,  dass  daa 
ausfallende  NaCl  und  ENOs  die  beiden  ursprönglichen  Salze  um» 
krustet  und  so  dieselben  mechanisch  verhindert,  in  Lösung  tu  gehen. 

2.  Orunde,  weshalb  der  van  *t  Ho  ff  sehe  Satz  fast  nnbe* 
kannt  geblieben  ist.  Die  altbekannten  und  den  Chemikern  in 
Fleisch  und  Blat  flbergegangene  Lehre  Bertholle t*s  von  den  cheni» 
sehen  Oleichgewichten  and  in  weiterer  Folge  das  Massenwirknngsgesets 
von  Ouldberg  und  Waage  waren  es  haapts&chlich,  die  sich  einer 
Verbreitung  des  Satzes  von  der  Stabilitfit  nur  des  einen  Salzpaarea 
in  den  Weg  stellten.  Nach  Berthe llet  sollen  in  einer  Lösung  von 
NaCl-hKNOs  nicht  nur  diese  beiden  Saite,  sondern  aacb  die  bei» 
den  anderen  vorhanden  sein,  und  diese  Anschauung  war,  wie  gesagt^ 
zu  einem  der  populärsten  Sfitze  der  theoretischen  Chemie  geworden» 
Dieses  Theorem  ist  gewiss  richtig,  es  gilt  aber  nur  für  Lösungen, 
wfihrend  seine  Uebertragung  auf  feste  Salze  nnsulfissig 
ist.  Im  festen  Zustande  bildet  sich  eben  zwischen  den  4  Salzen  kein 
Oleichgewicht  heraus,  vielmehr  müssen  zwei  Salze  verschwinden  resp. 
das  stabile  Salzpaar  bilden.  Es  ist  eine  merkwürdige  Erscheinung» 
dass  die  Chemie  bich  weit  froher  mit  der  Frage  beschfiftigte,  was  in 
der  Lösung  vorgebt,  statt  die  niber  liegende  Frage  anzufassen,  waa 
neben  der  Lösung  —  also  mit  den  Bodenkörpern  —  geschieht.  Und 
doch  bilden  die  Zustände  innerhalb  der  Lösung  nur  Oegenstand  einer 
Hypothese,  während  die  Veränderung  der  Bodenkörper  Sache  der 
unmittelbaren  und  unzweideutigen  Beobachtung  ist  Vielleicht  war  ea 
gerade  das  Hypothetische,  das  die  Forscher  reizte,  während  die  ein- 
fachen chemischen  Vorgänge  zwischen  den  festen  Salzen  kein  lnter> 
esse  boten. 

3.  Bodeukörperlösung.  Im  vorliegenden  Falle  sahen  wir, 
dass  sich  die  beiden  Salze  NaCl  -h  KNOs  ganz  anders  verhalten, 
wenn  sie  sich  in  der  Lösung  und  wenn  sie  sich  neben  der  Lösung 
befinden.  Man  erleichtert  daher  das  Verständnisse  wenn  man  den 
Ausdruck  Bodenkörperlösung  von  NaCl  -h  KNOs  einfährt,  wo- 
runter also  eine  Lösung  verstanden  wird,  die  mit  festem,  öberchüssi- 
gern  NaCl  +  KNO«  in  Berflhrnng  ist.  Wir  werden  mithin  sagen 
können,  dass  eine  Bodenkörperlösung  von  KCl  +  NaNOa  ein  labilea 
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Oleiehgewicht  darstellt  ond  mit  der  Zeit  in  die  stabile  Bodenkörper- 
losQDg  von  NaCl  -h  KNO|  fibergeht  0- 

4.  Ausscbeidang  eines  dritten  Salces  ans  der  Boden- 
körperlösnng  des  stabilen  Salxpaares.  Die  hier  zn  be- 
sprechende Erscbeinong  vervollständigt  in  wesentlicher  Weise  die 
Lehre  von  der  doppelten  Umsetsang.  Gewisse  stabile  Salspaare  ver- 
halten sich^  mit  ein  wenig  Wasser  zosammengebracbt,  anders  als  nnser 
bisher  besprochenes  Paar  NaCl  +  KNOg.  Sie  scheiden  n&mlieh 
hierbei  noch  ein  drittes  Sals  aas,  sodass  nonmebr  eine  Bodenkörper 
lösang  von  3  Salzen  vorliegt.  So  verhält  sich  z.  B.  das  NaNOs 
+  NU4CI,  das  bei  Zimmertemperatur,  mit  Wasser  in  Berdhmng  ge- 
bracht, NaCl  abscheidet*).  Diese  Brscheinmig  mnss  nicht  bei  allen 
Temperataren  stattfinden,  im  erwähnten  Falle  tritt  sie  erst  oberhalb 
von  etwa  b^  aof.  Unterhalb  5^  gehen  NaNOs  ond  NH4CI  ohne 
weiteres  in  Lösung.  Aas  gewissen,  hier  nicht  näher  zu  besprechen- 
den Ursachen  wird  jenes  Temperatarintervall,  in  welchem  die  Aasschei- 
dung  des  dritten  Salzes  vor  sich  geht,  das  Umwandlnngsinter- 
vall  des  betr.  Salzpaares  genannt 

5.  Die  Zusammensetzung  der  Bodenkörperlösung  inner- 
halb des  Umwandlungs Intervalls.  Falls  sich  ans  einer  Boden- 
k&perlösung  von  z.  B.  NaNOs  +  NH4CI  noch  NaCi  abscheidet,  so 
ist  es  klar,  dass  eine  dem  abgeschiedenen  NaCl  äquivalente  Menge 
von  NH4.NOt,  also  dem  vierten  Salze,  in  der  Lösang  zurfick- 
bleiben  muss.  Die  Zusammensetznng  der  Lösung  in  Berfihrong  mit 
NaNOs  +  NH4CI  -H  NaCl  wfirde  etwa  sein:  In  100  HfO  a  NaNOs, 
b  NH4CI,  c  NHi.NOs. 

£s  sei  eigens  darauf  anfinerksam  gemacht,  dass  es  nicht  möglich 
ist,  die  Zusammensetzung  der  Lösung  in  denjenigen  Salzen  zn  geben, 
die  als  Bodenkörper  auflh'eten.  Vielmehr  enthält  die  Lösung  einen 
Ueberschnss  an  dem  Salze,  das  nicht  am  Boden  liegt,  in  unserem  Fall 
NH4NOs»  Eben  damit  die  Lösung  jenen  Ueberschnss  am  vierten 
Salz  (NBiNOs)  bekommt,  ist  es  nöthig,  dass  das  dritte  Salz  (NaCl) 
ausfUlt.  Wfirde  man  von  vorn  herein  die  beiden  Salze  NaNOs 
-I-  NH4CI  nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit  NH4NO1- haltigem 
Wasser  in  Berfihrung  bringen,  so  wfirde  sich  entsprechend  weniger 
NaCl  abgesondert  haben.     Hätten  wir  gar    auf  100  HsO  c  NH4NOS 


0  Der  Zustand  der  Salze  innerhalb  der  Lösang  kommt  also  hierbei 
garaiclu  in  Betracht.  Diese  an  sich  so  interessanten  Fragen  gehören  in  ein 
ganz  andeies  Gebiet. 

*)  Mejerhoffer,  Wiener  Akad.  Ber.  104,  IIb,  840  [1895].  Yergl.  auch 
desselben  Phasenrcgel,  Leipzig  and  Wien  18i)3,  pag.  63.  Siehe  ferner 
Löwenherz,  Ztschr.  phjsik.  Chem.  18,  459  [1895]. 
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zugesetzt,  so  wfirde  sich  garkein  NaCl   aasscheiden,  da  die  Lösung 
bereits  genfigend  reich  ao  NHi.NOs  ist. 

6.  Anwendang  vorstehender  Ergebnisse  auf  die  Ver* 
suche  von  Witt  and  Ludwig.  Aus  den  Angaben  und  Beobach* 
taugen,  die  diese  Autoren  gemacht  haben,  glaabe  ich,  mit  einem  grossen 
Orade  von  Wahrscheinlichkeit  Folgendes  scbliessen  zu  ddrfen: 

L  Das  Salzpaar  BaCNOg}«  4- NaCl  ist  das  stabile. 

L  Es  befindet  sich  bei  den  untersuchten  Temperaturen  innerhalb 

Umwandlungsintervalls  und  scheidet  bei  Berührung  mit  Wasser 
I  als  drittes  Salz  ab.    Ein  äquivalenter  Ueberschuss  von  NaNOt 

in  Lösung. 

fit  Hülfe  dieser  beiden  Sätze  lassen  sich  alle  von  den  Autoren 
chteten  Erscheinungen  ungezwungen  erklären. 
)  Es  besteht  allerdings  ein  Unterschied  zwischen  dem  Conver- 
»rocess  und  dem  der  Ba(N09)2-Bildung.  Derselbe  liegt  jedodi 
ich  darin,  dass  das  erstere  Salzpaar  (NaCl  H-  KNOs)  ausserhalb» 
cweite  (NaCl  +  Ba(N09)9}  innerhalb  des  Umwandlnngsinter- 
Hegt>). 

)    Beim    Zusammenbringen    von    2  Na  NO)  H-  BaCls    mit   wenig 
sr  bleibt,  wie  Witt  und    Ludwig    fanden,    neben    NaCl    aach 

ungelöst  zurück.  Man  kann  sich  den  Vorgang  wie  folgt  zer» 
lenken.  Erst  bildet  sich  die  Boden  körperiösung  des  stabilen 
ns  Ba(N0i)s  +  2NaCl.  Hierauf  fällt  BaCU  aas.  Der  Orond, 
Ib  die  Autoren  kein  Ba(NOt)s  als  Bodenkörper  rorfanden,  son* 
nur  NaCl  +  BaCl},  liegt  ganz  einfach  an  der  angewandten 
srmenge.  Dieselbe  hatte  alles  Ba(NOs)t  gelöst.  Das  hindert 
dicht,  dass  neben  dem  ungelöst  gebliebenen  NaCl  noch  BaCU 
lt.  Dies  ist  das  durchsichtigere,  theoretische  Schema.  In  Wirk- 
it kommt  es  nicht  zur  völligen  Umsetzung  von  BaCls  +  2NaN09« 
m  es  bleibt  sogleich  ein  Theil  von  BaCls  am  Boden  surock. 
)  Zur  praktischen  Gewinnung  des  Ba(NOs)s  lassen  Witt  nnd 
ng  1  Mol.  Ba eis  auf  etwa  4  Mol.  Na(NOs)t  einwirken.  Was 
dadurch  erreicht?  Scheidet  sich  aus  der  Boden  körperiösung  von 
1)9)2+ NaCl,  wie  wir  es  annehmen,  BaCl»  aus,  so  moss  sieh 
5sung  an  NaNO»  anreichem.  Um  zu  verhindern,  dass  sich 
ausscheidet,  muss  man  von  vornherein  NaNOs  hinzu- 
n,  gerade  so  wie  man  beim  Salzpaar  NaN03  +  NH4Cl  zur 
nderuug  der  NaCl -Ausscheidung  NH4.NO3  zusetzen  moss  (Tide 
).     Eben    das    aber   ist    in    diesem  Falle    geschehen;    denn   die 

Bai  NaCl  H-  KNOs  fehlen  übrigens  genaue  Angaben. 
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MischoDg  BaCls  +  4NaN02  kaon  auch  geschrieben  werden  Ba(NO?)j 
+  2NaCl -h  2NaN0t  und  man  sieht,  dass  die  Autoren  nnbewnsst 
sa  jenem  Mittel  gegriffen  haben,  das  die  Theorie  voraassiebt. 

d)  Ein  complicirendes  Moment  tritt  noch  dadurch  ein,  dass  die 
Autoren  nicht  bei  einer  Temperatur,  sondern  zwischen  lOO^'  and 
Zimmertemperatnren  gearbeitet  haben.  Jedenfalls  war  die  Sberscbns- 
»ige  NaNOt-Menge  so  gross,  dass  sich  auch  nach  Abkühlung  auf 
Zimmertemperatur  kein  BaCIi  abschied.  Die  bekannte  gleichbleibende 
Lföslichkeit  des  NaCl  and  die  —  ans  den  Versuchen  sich  ergebende  — 
erhebliche  Löslichkeitsabnahme  des  Ba(N0t)9  mit  fallender  Tempe- 
ratur, brachte  es  mit  sich,  dass  aas  ihren  bei  100^  an  NaCl  ges&ttigten 
und  an  BaCNO»}«  fast  gesättigten  Lösungen  sich  bei  Abkühlung  auf 
Zimmertemperaturen  fast  nur  Ba(N09)t  abschied. 

Zusammenfassung. 
Bei  der  Darstellung  eines  Salzes  vermittelst  doppelter  Umsetzung 
erhält  man  einen  Anschluss  an  bereits  bestehende  Lehren,  wenn  fest- 
gestellt wird  a)  welches  Salz  paar  das  stabile  ist,  b)  ob  das  stabile 
Salcpaar  sieh  in  seinem  Umwandlungsintervall  befindet  Im  vor- 
liegenden Fall  werden  diese  beiden  Fragen  beantwortet,  und  es  wird 
dargethan,  wie  sich  dann  die  bei  der  Darstellung  des  Baryumnitrits 
beobachteten  Erscheinungen  erklären  lassen. 
Berlin-Wilmersdorf,  12.  Januar  1904. 


Berichtigungen. 

JJ.rg.  85,  S.  1962,  137  mm  v.  o.  |  ,.^^    ,^  ^^^  ^^^ 
»       35,    »   1963,  158    »     »   »  ' 

»       36,    »   2763,     45    »     »  »    lies:  »Orte«  sUtt  »OrteO«. 
»       86,    *   4178,  181    »     •   >    lies:    9Die8e  Berichte  36,  821,  Absatz  II 

[1903>. 
>  86,  »  4182,  41  »  »  »  lies:  »^CHiN.NHc  statt  »^CiN.NB*. 
»       36,    »   4198,  168    »     »   »    lies:    »auf  160««  stett  »auf  100»«. 


Bnclidmckerei  A.  W.  Schade.  Berlin  N.,  Sclmlzendnrforatr.  2G, 
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Sitzung  vom  25.  Januar  1904. 

Vorsitiender:  Hr.  E.  Bachner,  Präsident. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHm.: 
Zerban,  Dr.  Fritz,  Arcisstr.  1,      1       München  (durch 
Veragath,  Hans,  >  >  E.  A.  Hofmann  und 

Höchtlen,  Fritz,  Enhuberßtr.  3,  HI,)     R.  Willstätter); 
Lauch,   Dr.   Richard,     Karlsbad  20,    Berlin  W.     (durch 

H.  Wichelhaus  und  O.  Knhling); 
Peter,  Dr.  A.  H.,  Hastings  on  Hudson,  N.  Y.  (durch  J.  F. 

Holtz  und  R.  Daum); 
Dakin,  H.  D.,  Landhausstr.  8,  Heidelberg  (durch  A.  Kossei 

und  J.  B.  Cohen); 
Korschun  ,    Georg,     Privatdoc.,  \ 

0*»°^«tr.  5,  1  Erlangen 

Amberger,   Dr.  Konrad,     Frie-  ^    (durch  C.  P aal  und 

drichstr.  16,  \         h.  Apit.sch); 

Matzdorff,  Otto,  Einhomstr.  3,     ^ 
Werth,  Fritz  de,  Victoria  Luiseplatz  7,  Berlin  W.  (durch 

H.  Yoswinckel  und  R.  Wolffenstein);  ^ 
Jessen,  Heinr., )  Org.Lab.,  Techn. Hochsch.,  Charlottenburg 
Maas,  Robert,  )  (durch  C.  Liebermann  u.  H.Simonis); 
Goldstein,  Dr.  Fritz,  Kaiser  Wilhelmstr.  \        (durch 

107,  Breslau  (  E.  Knoeve- 

Mündler,   Dr.  Max,  Neuenh.  Landstr.  46,  (    nagel  und 

Heidelberg  JP.  Jannasch). 


FSr  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 
26.  T.  Fehling,  H.    Neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  fortgesetzt  von 
C.  Hell  und  C.  Hänssermann.    95.  Lieferung.    Braonschweig  1904. 
1727.  Graebe-Feier  za  Cassel,  den  30.  September  1903.    Genf  1903. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

E.  Buchner.  C.  Schotten. 
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Mittheilnngen. 


Till:   Der  Fortschritt  der  Sprengtechnik  seit  der 
Sntwickelung  der  organischen  Chemie. 

ten  vor  der  Deutschen  ehem.  Geseilschaft  am  28.  Novbr.  1903.) 

Meine  Herren! 

1  gern  dem  ebreiivollen  Antrag  des  Vorstandes  der  Deat- 
hen  Oesellschaft  Folge  leiste,  Ihnen  einen  Ueberblick 
rickelung  der  Sprengstofftechnik  zu  geben,  habe  ich  ca- 
hatsacbe  Rechnung  zu  tragen,  dass  mit  dem  Aosbao 
)n  Chemie  der  Umfang  des  Materials,  welches  man  heote 
mgstoffe  zfihlen  mnss,  in  ganz  gewaltigem  Maasse  zage- 

14.  Jahrhondert,  wenn  ich  absehe  von  einer  weiteren 
;  bis  zu  dem  unsicheren  Zeitpunkte,  an  welchem  zuerst 
e  Feuer  dnrch  Salpeterzusatz  sprengkr&ftig  wurde,  ezi- 
Ltlichen  nur  eine  Art  von  Sprengstoff,  die  alte  Schwarz- 
g,  die  in  chemischer  Beziehung  w&hrend  fünf  Jahrfaun- 
eine  Aenderung  und  keinerlei  Concurrenz  erfahren  hat^). 
ebt  es  nicht  viele  Chemiker,  zumal  unter  den  auf  erga- 
bt thätigen,  welche  nicht  schon  einen  neuen  Sprengstoff 
den  gehabt  haben,  und  die  Zahl  der  für  sprengtechnische 
»rschlag  gebrachten  explosiven  Verbindungen  ist  Legion. 

aber  noch,  dass  man  in  einer  Reihe  von  altbekannten 
:>ffen  neuerdings  mit  der  Vervollkommnung  der  Zundmittel 
igstoffe  erkannt  hat.  So  erhalte  ich  aus  ganz  friedlichen 
;  genug  Producte  zugesandt,  die  man  jahrelang  ohne  Sorge 

die  nun  auf  einmal  —  leider  öfters  nicht  mit  Unrecht 
rdacht  gekommen  sind,  eine  versteckte  Sprengstoffnatnr 
welche  ihre  Handhabung  nur  mit  Vorsichtsmaassregeln 
einen  l&sst.  In  früher  zu  Tausenden  von  Kilogrammen 
rbstoffen  hat  man  gefährliche  Sprengstoffe  entdeckt  und 
er  so  unschuldigen  Substanz,  wie  dem  Ammoniaksalpeter, 
BxplosioD   aufgefunden.      Bei  dieser  Sachlage  ist  es  be- 

das  Gebiet,  über  welches  ich  Ihnen  hier  Auskunft  geben 

m  will  ich  immerhin  auf  das  Schiesswasser  des  Fenerwerks- 
lie  interessanten  Mittheilnngen  aus  Romocki,  Explosivstoffe, 
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^11,  ein  Behr  maniugfaltiges  ond  omfangreicbes  geworden  ist,  ans  dem 
ich  nur  einxelne  Punkte  herausgreifen  kann,  welche  Marksteine  der 
Technik  bilden,  und  dass  ich  selbst  bezüglich  wichtiger  Dinge  im  Hin- 
blick auf  die  mir  zur  VerfSgang  stehende  Zeit  Ton  einer  Yollst&ndig- 
keit  in  der  Darstellung  ganz  absehen  muss. 

Die  Alleinherrschaft  des  Schwarzpulrers  beginnt  erst  gefihrdet 
IQ  werden  zu  Ende  des  18.  Jahrhunderts.  BerthoUet*)  hat  das 
Kaliomchlorat  dargestellt  und  war  bemuht,  seine  ausserordentliche 
Ozydationskraft  zur  Herstellung  neuer  Sprengstoffe  ausinwerthen.  Seine 
anfangs  vielrersprechenden  Resultate  führten  freilich  zunächst  in  Folge 
heftiger  Explosionen  bei  den  Fabrikationsversuchen  zu  keinem  durch- 
schlagenden Erfolg. 

Ohne  Einfluss  anf  die  Sprengtecbnik  blieben  auch  die  ersten 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf 
gewisse  organische  Verbinduugen ,  wie  Stärke,  Holz  und  ähnliche 
Körper,  darunter  auch  Baumwolle,  wie  sie  in  den  dreissiger  Jahren 
des  Yorigea  Jahrhunderts  von  Braconnot'),  dann  von  Pelouze') 
4ind  von  Dumas  ausgeführt  wurden.  Es  wurde  zwar  beobachtet, 
daas  dabei  leichtentzündliche  Substanzen  erhalten  werden,  die  z.  Th. 
bei  180^  Feuer  fangen  und  ruckstandsfrei  verbrennen,  aber  von  einer 
Verwerthang  zu  Sprengzwecken  ist  nichts  verlautet. 

In  die  Mitte  der  vierziger  Jahre  fallen  aber  dann  die  Untersu- 
suchuDgen,  von  welchen  eine  völlige  Umwälzung  der  Explosionstechnik 
ausgeht,  nämlich  die  Herstellung  der  Nitrocellulose  durch  Christian 
Friedrich  Schönbein*),  den  auch  anderweit  so  hoch  verdienten 
deutschen  Chemiker,  dessen  Bildniss  heute  vor  Ihnen  aufzustellen  ich 
mir  nicht  versagen  wollte,  und  die  Herstellung  des  Nitroglycerins 
durch  Ascanio  Sobrero^)  in  Turin. 

Schönbein  entdeckte  im  Anfang  des  Jabres  1846  bei  seinen 
Versuchen  über  die  oxydirende  Wirkung  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure die  Thatsache,  dass,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  solches 
Säur^emisch  eilitaucbt,  sich  eine  merkwürdige  Reaction  vollzieht.  Dem 
äusseren  Anschein  nach  hat  sich  die  Baumwolle  hierbei  gamicht  ver- 
ändert. Sie  zeigt  dasselbe  Aussehen,  dieselbe  Strnetur  wie  vor  dem 
Eintauchen  in  die  S&uremischung.  Aber  ihre  chemischen  Eigenschaften 
sind  vollständig  verwandelt.     Die  vorher  so   zahme   Substanz  ist  mit 

0  1786  (Mariates  ozjg^n^).  Vgl.  Handwörterbuch  der  Chemie  von 
Fehl  in  g  Bd.  II,  S.  633. 

^  Ann.  Chim.  Phjs.,  März  1833.    Ann.  d.  Cham.  8,  245. 

5)  Ann.  d.  Chem.  29,  88  [1838];  vergl.  a.  Ann.  d.  Chem.  64,  391. 

O  Phil.  Mag.  3  [311  7. 

*)  Llnstitut  15,  59;  Ann.  d.  Chem.  64,  393. 
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einem  Mal  in  eine  eminent  explosive  Verbindung  übergegangen.   Schon- 
bein   vermathete  zunächst,  dass  eine  Oxydation  stattgefnnden  habe. 
Bald  aber  zeigte  sich,  dass  das  vermeintliche  Oxydationsprodact  aas 
der  Cellulose  entstanden  war,  indem  unter  Austritt   von  Wasser  Sal- 
petersäarereste  in  das  Molekfil  der  Cellulose  eingetreten  waren.   Schön- 
bein erkannte  sofort  die  Tragweite  dieser  Entdeckung.    Er  war  über- 
«Anflrf     in    der  nitrirten  Wolle   ein  überaus  wichtiges  Ersatzmittel  für 
Ite  Schiesspulver  gefunden  zu  haben.      Da    zu  jener   Zeit    eine 
ung    des    Erfolges    geistiger  Arbeit    in  der  heutigen   Form  des 
tschutzes  fehlte,    hielt  er  zunächst   mit  der  VeröfTentlichung  der 
de    der  Darstellung  zurück,    was  freilich  nicht  hinderte,    dass, 
em  das  Prodact  and  seine  Eigenschaften  bekannt  geworden,  die 
Izende  Bedeutang  der  Erfindung  ebenfalls  jedermann  einleuchtete^ 
amit  das  eifrige  Bestreben  der  Nachahmung  geweckt  war.    We- 
ilonate  darauf  ist  das  Verfahren    dann    auch  von   anderer  Seite 
elt  worden.     Zunächst  war  es  bekanntlich  Prof.  Böttcher^)  in 
fart,  mit  dem  Schön  bein  zusammen   zu  gemeinsamer  Verwer- 
sich  einigte,    später  dann   Prof.  Otto')  in  Braunschweig,    von 
die    erste   Publicatioii    über  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
tsbaum wolle  vom  5.  October  1846  herrührt, 
tinem  Recept  Schönbein 's')  selbst  entnehme  ich  die  folgenden 
^en  über  Darstellung  and  Eigenschaften  des  neuen  Präparats,  die 
n  Bild  geben,  wie  gründlich  und  weitausschauend  die  Erfindung 
im  selbst  durchstudirt  war. 
>In  ein  Gemisch  aus  3  Raumtheilen  gewöhnlichen  Vitriols  und 
m  Raumtheil  möglichst  concentrirter  Salpetersäure,  das  wenig- 
s  auf  10 •  abgekühlt  ist,    wird  rohe  Baumwolle  in  der  Weise 
;eführt,  dass  diese  Materie  sich  schnell  mit  der  sauren  Flussig- 
tränkt.     Die  BsCümwoUe  soll  rein  sein  und  keine  Samenkapseln 
lalten;  die  Temperatur  nicht  über  13  —  14*^  steigen.     Nachdem 
Tränkung  vollständig  stattgefunden,  presst  man  die  benetzte  Baum» 
le  ab,  um  die  überschüssige  Säure  zu  entfernen,  die  dann  wieder 
Tränkung  neuer  Baumwolle  dient.     Das  mit  der  abgepressten 
m wolle  gefüllte  Geföss  wird  zunächst  einige  Zeit  in  kaltes  Wasser 
eilt  und  dann  für   12   Stunden  an  einen  kühlen  Ort  gebracht, 
•auf  wird  die  nitrirte  Wolle  in  einer  weiten  Schale  mit  Wasser 
'gössen,    bis    sie    vollständig    damit  überdeckt  ist,    10  Minuten 
r  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen,  abgepresst  und  diese  Ope* 


Jali  1846,  vergl.  G.  W.  A.  Kahlbaum,  MoDOgrapbieen  aus  der  Ge- 
)  der  Chemie,  Heft  VI,  S.  131. 
Hannoverflche  Zeitong,  5.  October  1846. 
Vergl.  Kahlbaum  a.  a.  0.  S.  131. 
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ratioo  4 — 5  Mal  wiederholt.  Das  aaure  Wasser  wird  lam  Aus- 
liehen der  mit  Säare  getrfiDkten  Wolle  wieder  benatst.  Schliesslich 
wird  dann  die  Wolle  mit  frischem  Wasser  völlig  aasgesüsst,  abge- 
presst,  zerzupft  und  dann  an  der  Sonne  getrocknet.« 

Unter  den  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  Products  hebt  Schön- 
bein  henror: 

>Die  leichte  Entznndlichkeit,  die  Bestfindigkeit  bei  höherer 
Temperatur  bis  zu  etwa  200^  die  Rauchlosigkeit  bei  der  Yerpuffung, 
den  Umstand,  dass  die  Lfiufe  der  Feuerwaffen  durch  die  Producte 
der  Explosion  nicht  merklich  angegriffen  werden,  die  UnTcränder- 
lichkeit  des  Sprengstoffs  durch  Wasser,  indem  beim  Trocknen  die 
volle  Explosionskraft  zuruckerlangt  wird,  vor  allem  die  gegenüber 
dem  Schwarzpulver  grössere  Eraftleistung  des  gleichen  Gewichts, 
die  je  nach  den  Bedingungen  der  Verwerthung  zwischen  dem  Dop- 
pelten und  Vierfachen  schwankt*  Dazu  wird  hervorgehoben  die 
Einfachheit  und  Schnelligkeit  des  Herstellungsverfahrens  und  die 
Gefahrlosigkeit  der  dabei  erforderlichen  Manipulationen«. 

Solchen  Angaben  konnte  man  in  den  für  die  Wehrkraft  der 
Lander  maassgebenden  Kreisen  nicht  gleichgfiltig  gegenüberstehen. 
So  sehen  wir  denn  auch  bald  Schön bein  und  Böttcher  in 
mannigfaltigen  Unterhandlungen  wegen  der  Verwerthung  der  Er^ 
findung.  Diese  fahren  unter  anderem  zur  Prüfung  der  Schiesswolle  in 
England  in  dem  Arsenal  von  Woolwich  und  zur  Aufnahme  der  Fa- 
brikation in  grösserem  Maassstabe  durch  die  Firma  John  Hall  db 
Sohn  in  Faversham;  femer  zu  Versuchen  durch  eine  besondere 
Commission  des  Deutschen  Bundes,  der  unter  Anderen  der  österreichi- 
sche Oberleutenant  von  Lenk  angehörte  und  welcher  auch  Lieb  ig 
als  wissenschaftlicher  Beirath  zur  Seite  stand.  Falls  sich  die  Schiess- 
wolle als  ein  vortheilhafter  Ersatz  des  alten  Pulvers  erweisen  wurde, 
war  den  Erfindern  hier  eine  erhebliche  Nationalbelohnnng  in  Aus» 
sieht  gestellt. 

Leider  entsprach  der  Erfolg  zunächst  wenigstens  in  keiner  Weise 
den  gehegten  Erwartungen.  Die  englische  Untersuchuug  kam  zum 
Abschlass  durch  die  im  Jahre  1847  erfolgte  Explosion  der  noch  un- 
fertigen Fabrik  in  Faversham.  Im  Jahre  darauf  ereigneten  sich  auch 
in  Frankreich  gewaltige  Explosionen  in  Le  Bouchet  und  Vincennes. 
Furchtbare  Mahnungen,  die  Gefahren,  welche  mit  Herstellung  des 
neuen  Sprengmittels  verbunden  sind,  nicht  zu  unterschätzen!  Die 
deutsche  Prüfung  kam  in's  Stocken  in  Folge  der  politischen  Wirren 
des  Jahres  1848  und  führte  schliesslich  zu  einem  ablehnenden  Bescheid 
seitens  des  Bundes  im  Jahre  1851;   die  Schiesswolle  sei  veränderlich. 
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io    ihrer   Wirkang    von    wechselnder   Kraftleistaag,    die    Kosten    zo 
hoch,  and  Aehnliches. 

Immerhiii  scheint  das  Resultat  der  PrSfangen  doch  nicht  ganz 
negativ  aasgefallen  sa  seifi,  denn  im  folgenden  Jahre  kam  eine  Ab- 
machung mit  der  österreichischen  Regierung  zu  Stande,  welche  daa 
Verfahren  von  den  Erfindern  kaufte  und  in  Hirtenberg  bei  Wiener 
Neustadt  die  Versuche  unter  v.  Lenk^s  Leitung  fortzusetzen  be- 
schloss. 

V.  Lenk's  Versuche  haben  die  Schiesswollfabrikation  in  mancher 
Hinsicht  verbessert.  Er  hat  zunächst  die  zur  geschickteren  Hand- 
habung  vorgezwirnte  Baumwolle  zur  volligen  Entfettung  mit  Pottasche- 
lösung gekocht,  ein  sehr  grundliches,  mehrere  Wochen  andauerndes^ 
Waschen  der  nitrirten  Producte  in  fliessendem  Wasser  eingeführt,  dann 
mit  warmer  Seifenlösung  behandelt  und  schliesslich  eine  Tränkung 
mit  Wasserglaslösung  vorgenommen.  Durch  die  letztere  Behandlung 
sollte  ausser  einer  Stabilitätserhöhung  durch  das  an  der  Luft  sich 
bildende  Alkalicarbonat  noch  eine  Abscheidung  der  unverbrennlichen 
Kieselsäure  in  den  Poren  und  damit  eine  dichtere,  langsamer  ver- 
brennende Nitrocellulose  erzielt  werden. 

Die  Lenk'sche  Wolle  genoss  eine  Zeit  lang  den  Ruf  eines  aus- 
reichend stabilen  Materials,  sodass  in  dieser  Hinsicht  einer  allgemeineren 
Anwendung  der  Schiesswolle  zu  Beginn  der  60er  Jahre  nichts  im  Wege 
zu  stehen  schien.  Aber  die  Ueberwindung  anderer  Schwierigkeiten, 
namentlich  bei  der  ballistischen  Verwerthung  erwies  sich  gröss^^ 
als  man  frfiher  vermnthete.  Die  Sehiesswolle  detonirte  im  Feuerrohr 
derart  heftig,  dass  die  Waffen  zerschmettert  oder  wenigstens  beschädigt 
wurden.  Trotz  mannigfacher  Vorbearbeitung  durch  Flechten  der 
nitrirten  Fäden  zu  Zöpfen  uod  Stricken  wollte  es  nicht  gelingen,  die 
Verbrennung  in  der  erforderlichen  Weise  zu  regeln,  und  als  dann  im 
Jahre  1862  die  Explosion  eines  Schiesswolldepots  auf  der  Siemeringer 
fiaide  und  3  Jahre  später  das  Auffliegen  eines  zweiten  Magazins  auf 
der  Steinfelder  Haide  bei  Wiener  Neustadt  eintrat,  die  beide  einer 
Selbstzersetiung  der  Sehiesswolle  zogesohrieben  wurden,  kam  die 
Schiesswollfabrikation  auch  in  Oesterreich  zur  Einstellung. 

Inzwischen  waren  aber  auch  in  England  unter  Frederik  AbeTa 
Leitung  die  Versuche  eifrig  fortgesetzt  worden.  Abel  kam  xa 
der  Ueberzengung,  dass  die  Bedenken,  welche  zu  einer  Einstellung 
der  Arbeiten  auf  dem  Contineot  gefuhrt  hatten,  übertrieben  und 
die  ungünstige  Beurtheilong  der  Haltbarkeit  der  Lenk'sehen  Sohiecs- 
wolle,  der  sich  auch  französische  Forscher,  wie  Pelouze  and 
Maurey^),   angeschlossen   hatten,   nicht   gerechtfertigt    sei.     Er    hat 


>)  Pelouze  und  Maarey,  Dingler's  polyt.  Journal  174,  209  [1864]. 
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mit  der  Dach  Lenk 's  Verfahren  hergestellten  and  gereinigten  Nitro- 
cellulose sehr  eingehende  Untersuch ongeo  durchgeführt  und  sie  dabei 
allen  erforderlichen  Ansprüchen  an  die  Haltbarkeit  entsprechend  ge- 
funden. Verbesserungsflhig  aber  erachtete  er  die  Lenk'sohen  Maass- 
nahmen  zur  Regelung  der  £xplosionsgesch windigkeit.  Hierzu  brachte 
er  die  nitrirte  Cellnlose  durch  Zerkleinerung  in  Mahlholl&ndern,  wie 
sie  zur  Anfertigung  des  Ganzzengs  in  der  Papierfabrikation  benutzt 
wurden,  zunächst  in  feinste  Zertheilnng  und  führte  dann  die  breiartige 
Nitrocellulose  durch  starken  Druck  in  eine  compacte  Masse  Ober, 
welcher  man  je  nach  der  Pressform  beliebige  Grösse  und  Gestalt 
geben  konnte.  Auch  das  Körnen  der  mit  wenig  Bindemittel  versehe- 
nen breiartigen  Masse  in  einem  Gefäss  mit  schwingender  Bewegung 
kennt  er  and  hat  auch  schon  die  Anwendung  von  Gemengen  löslicher 
und  unlöslicher  Nitrocellulosen  unter  Zusatz  von  Lösungsmitteln,  wie 
Aether- Alkohol,  als  Bindemittel  zur  Erzeugung  fester,  also  gelatinirter, 
Massen  im  November  1865  durch  Patent  geschützt.  Freilich  ist  nicht 
bekannt  geworden,  dass  er  dies  zu  jener  Zeit  praktisch  durchgeführt 
habe. 

Das  Verfahren  des  Holl&ndems  der  Nitrocellulose  und  das  Pressen 
derselben  in  compacte  Massen  haben  sich  als  ein  erheblicher  Fortschritt 
far  die  Verwendung  erwiesen.  Allerdings  nicht  in  dem  von  Abel  in 
erster  Linie  angestrebten  Sinne  der  Regulirung  der  Verbrennungsge- 
schwindigkeit für  ballistische  Leistungen.  Auch  die  comprimirten 
Schiesswollkörper  AbeTs  erwiesen  sich  beim  Schiessen  als  viel  zu 
brisant.  Aber  durch  die  UeberfShmng  der  Schiesswolle  in  Breiform 
wird  eine  grössere  Garantie  fSr  ein  gr&nd liebes  Auswaschen  erreicht, 
und  das  aus  einem  solchen  gut  durchgearbeiteten  Brei  gefertigte,  ge- 
presste  Material  hatte  wesentliche  Vorzüge  hinsichtlich  der  Gleich- 
mässigkeit  und  Einheitlichkeit  gegenüber  dem  von  Lenk  empfohlenen. 
Vor  allem  aber  war  die  Schiesswolle  in  diesen  festen  Presskörpern 
in  eine  Form  gebracht,  in  welcher  sie  sich  erheblich  geeigneter  für 
Sprengzwecke  erwies. 

Freilich  ist  auch  diese  Auswerthung  noch  geknüpft  gewesen  an 
eine  weitere  wichtige  Entdeckung.  Eine  einfache  Zündung  durch  einen 
Pülverzündfaden,  wie  sie  beim  Schwarzpulver  ausreicht,  um  es  im 
Bohrloch  sicher  mit  voller  Wirkung  zur  Explosion  zu  bringen,  genügte 
bei  der  Schiesswolle  nicht.  Sie  brannte  hierbei  in  der  Regel  ohne 
Detonation  rasch  a}),  wenigstens  bei  nicht  zu  dichtem  Einschluss.  Man 
muBtte  also  vorerst  lernen  die  Gesammtenergie  dieses  Sprengstoffs  in 
einfacher  Weise  zu  voller  EraMeistung  zu  entwickeln. 

Aber  auch  dieses  Problem  findet  jetzt  seine  Lösung,  und  damit 
tritt  auch  gleichzeitig  der  andere  der  beiden,  für  uns  wichtigen  nitrirten 
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Körper  in  den  Yordergrand  unseres  Interesses,  nSmlich  das  Nitro- 
glycerin. 

Wohl  war  ja  die  Verwerthung  dieser  Verbindung,  die  so  einfach 
ans  dem  so  biUigen  und  in  so  grosser  Menge  bei  der  Seifenfabrikation 
entstehenden  Gljcerin  darstellbar  ist,  für  Sprengzwecke  schon  von 
Sobrero  in's  Aoge  gefasst  worden.  Er  hat  die  furchtbare  Detonations- 
wirkung beim  Stoss  oder  Erhitzen  sofort  bei  der  Entdeckung  des 
Körpers  wahrgenommen.  Aber  spröder  noch  als  die  Schiesswolle  ver- 
hält er  sich  gegenüber  der  einfachen  Zündung,  auf  die  das  Schwarz- 
pulver so  willig  reagirt. 

So  kommt  es,  dass  der  Sprengstoff  fast  20  Jahre  lang  bekannt 
war,  ohne  eine  andere  als  eine  medizinische  Verwendung  zu  finden. 
Etwa  mit  dem  Jahre  1860  aber  beginnt  Alfred  Nobel  seine  Ver- 
suche, die  Energie  des  Nitroglycerins  für  Sprengzwecke  auszuwerthen. 
Auch  dieses  Meisters  Zuge  habe  ich  die  Genugthuung,  Ihnen  hier  im 
Bilduiss  vorführen  zu  können. 

Wohl  vertraut  mit  Sprengarbeit  aller  Art  durch  die  Unter- 
stützung, welche  er  seinem  Vater  bei  einschlägigen  Untersuchungen 
geleistet,  scheint  er  schon  frühzeitig  die  maassgebenden  Vorzüge 
erkannt  zu  haben,  welche  dem  Nitroglycerin  die  Vorherrschaft  auf 
dem  Sprengstof%ebiet  sichern  mnssten. 

Neben  dem  Vortheil  der  gewaltigen  Energie  und  grossen  Ez- 
plosionsgeschwindigkeit  hat  er  vor  allem  die  Bedeutung  des  relativ 
grossen  Volumgewichts  des  Nitroglycerins,  welches  mehr  noch  als  das 
iVi-facbe  derjenigen  der  comprimirten  Schiesfrwollkörper  beträgt,  für 
die  Förderung  der  Sprengarbeit  klar  erkannt.  Sie  ermöglichte  ihm 
eine  Concentrirung  von  En^gie  in  kleinem  Räume,  also  eine  ausser- 
ordentliche Ersparniss  beim  Bohren  der  Sprenglöcher.  Dies  ist  von 
grösster  Wichtigkeit,  denn  die  Kosten  für  das  Bohren  sind  bei  den 
Sprengarbeiten  vielfach  theurer  als  das  Pulver  selbst.  Dazu  kommt 
Zeitersparniss,  die  Möglichkeit  der  Sprengung  harter  Körper  (wie 
Stahlblöcke,  Eisensauen  etc.),  wobei  das  Sprengpulver  im  Stich  l&sst, 
u.  a.  Auf  das  Alles  gründete  Nobel  seine  Ueberzengung  von  dem 
Uebergewicht  dieses  Sprengstoffs  über  alle  anderen,  und  sie  ist  der 
Antrieb  geworden,  nicht  nachzulassen,  bis  er  diese  Riesenenergie  für 
den  Dienst  der  Menschheit  gezähmt  hat  —  ein  bewundernswerthes 
Lebenswerk,  wenn  man  sieht,  wie  trotz  Mühe  und  Gefahr,  trotz 
Nobel  selbst  so  hart  treffender  Unglücksfälle  aller  Art  von  ihm  mit 
einzig  dastehender  Energie  Schritt  für  Schritt  die  anscheinend  unüber- 
windlichen Schwierigkeiten  gelöst  werden. 

Es  ist  Nobel,  der  zuerst  das  Princip  kennen  lehrte,  auf  welchem 
Wege  man  die  Sprengkraft  solcher  nitrirten  Verbindungen  mit  Sicher- 
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beit  auslösen  könne.  ZanAehBt  versuchte  er  schon  1864  ^  die  Wir- 
knog  der  einfachen  Zündschnur  durch  eine  kleine  Beiladung,  eine 
luitialladung  von  rasch  verhrennendem  Schwarzpulrer,  sn  yerstSrken. 
Damit  geht's  besser,  aber  zuverlässig  ist  die  Methode  noch  nicht  So 
sncht  er  weiter,  um  bald  auch  die  endgültig  befriedigende  Lösung  zu 
finden.  Uns  will  heute  fast  scheinen,  als  wenn  nach  Stellung  der 
Ao^be  damals  schon  die  Lösung  sehr  nahe  gelegen  habe. 

Schon  im  Jahr  1800')  hat  Howard  die  ersten  Enallsalze  dar- 
gestellt, Verbindungen,  welche  ja  für  uns  Chemiker,  auch  die  Spreng- 
stoffen gern  fem  bleibenden,  ein,  ich  möchte  sagen,  persönliches  Inter- 
esse haben.  Die  merkwürdigen  Eigenschaften  dieser  Substaozen 
fesselten,  wie  bekannt,  qnter  Anderen  den  jungen  Liebig  derart,  dass 
er  sich  schon  als  Apothekerlehrling  und  auch  später  immer  wieder 
mit  ihrem  Studium  beschäftigte.  Haben  doch  gerade  diese  Unter- 
SQcbongen  für  seinen  Lebensgang  eine  durchschlagende  Bedeutung 
gehabt  Eine  Explosion  seines  Enallpräparats  hat  ihn  als  Lehrling 
tos  der  Apotheke  herausbefördert,  und  die  Anerkennung,  welche  seine 
Arbeiten,  die  er  über  Knallsilber  zunächst  allein,  dann  aber  mit 
Oay-Lussae  im  Jahre  1824  durchführte,  fanden,  hat  ihn  mit 
26  Jahren  auf  den  Lehrstuhl  der  Chemie  in  Oiessen  gebracht'). 

Das  Knallquecksilber  detonirt  heftig  sowohl  durch  Stoss  und 
Sehlag,  wie  auch  bei  einfacher  Zündung.  Man  hat  schon  frühzeitig 
erkannt,  dass  es  sich  in  Folge  dieser  Eigenschaft  zur  Percussions- 
zSodong  für  Schiesspulver  eigne;  daher  ist  es  auch  schon  1815  von  einem 
englischen  Büchsenmacher,  Namens  Joseph  Egg,  für  Zündhütchen 
in  Handfeuerwaffen  verwendet  worden. 

Schon  1864^)  hat  Nobel  seine  Schwarzpulver-Initialladung  für 
Nitroglycerin  mit  solchen  Zündhütchen  gezündet.  1867^)  aber  hat  er 
dann  unter  Weglassung  des  Scbwarzpulvers  die  noch  heute  gebräuch- 
lichen Enallquecksilbersprengkapseln  zur  Detonation  des  Nitroglyce- 
rins eingeführt.  Er  hat  also  zuerst  gezeigt,  dass  man  durch  sol- 
chen Enallsatz  nicht  nar  zünden,  sondern  auch  den  durch 
einfache  Zündung  nicht  zur  Detonation  kommenden  Körper 
jederzeit  leicht  und  sicher  zur  Detonation  bringen  kann. 
Edwin  O.  Brown,  Mitarbeiter  von  Abel  und  zweiter  Chemiker  des 
englischen  Kriegsministeriums,  hat  bald  darauf^)  nachgewiesen,    dass 


»)  British  Pat.  No.  1813,  July  20,  1864. 
*}  Vergl.  Gattmano,  Indostrie  der  Spreugstoffe  1895,  4.')7. 
5)  Volhard,  Ann.  d.  Chem.  328,  1—40. 
*)  Engl.  Pat.  No.  1813  Tom  20.  Juli  1864. 
5)  Engl.  Pat.  No.  1345  vom  7.  Mai  1867. 

•)  Contribntions  to   the  history  of  explosive  agents  by  F.  A.  Abel,  Phil. 
Tntnsact.  1869;    Joum.  Chem.  Soc.  1870,  52. 
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die  AbeTachen  Schiesswollkörper   in    gleicher  Weise  zur  Detonation 
gebracht  werden  können. 

Es  ist  diese  Erkenntniss,    dass    mit   Hälfe  von  Knallquecksilber 
als  Initialladang   die   Sprengkraft    von    Schiesswolle   wie  von  Nitro- 
glycerin und,   setzen  wir   hinzn,   einer   grossen    Reihe    anderer  deto- 
nationsfähiger Körper  beliebig  aasgelöst  werden  kann,    welche  mehr- 
fach als  der  grösste  Fortschritt   aaf  dem  Gebiete  der  Sprengtechnik 
seit  Erfindung   des  Schwarzpulvers  bezeichnet   worden   ist.     Sie    erst 
ermöglicht   die  allgemeinere  Anwendung  der  genannten  .Verbindungen 
zwecke.    Durch  sie  erst  ist  es  möglich  gewesen,   für   eine 
1    anderer  wichtiger    Sprengstoffe    die    Sprengstoffnatur    zu 
md  anszuwerthen.     Man  hat  sich  nachher  vielfach  bemüht, 
gueten    Ersatz    für    die    bei    ihrer    Darstellung    mancherlei 
ietenden  Enallsalze  zu  finden,  aber  bisher  ohne  Erfolg, 
rengkapseln  mit  dem  Enallsatz  wurden  mittels  einer  gewöhn- 
Ischnur,  dann  aber  auch  elektrisch  gezündet.     In  welcher 
{  heute  solche  Zündungen  herstellt,    ersehen  Sie  aus  einer 
stellten    Sammlung,    welche    mir   die    Fabrik    elektrischer 
Köln  zum  Zweck  dieser  Vorführung  freundlichst  zur  Ver- 
teilt hat. 

)m  Jahre  1863  hatte  man  das  Nitroglycerin  für  Spreng- 
ect  in  flussiger  Form  verwendet,  wie  man  es  wohl  auch 
E.  B.  in  den  Oeldistricten  in  Amerika  zum  Aussprengen  von 
runnen  benatzt  ^). 

naheliegend,  dass  diese  Methode  im  Bergbau  allerhand 
mit  sich  bringt.  Nicht  nur  de^  Transport  des  flüssigen 
ins  bietet  grosse  Bedenken,  mehr  noch  macht  der  Um- 
das  flussige  Sprengöl  in  Spalten  und  Rissen  des  Oeateins 
md  sich  so  der  Zündung  entzieht,  die  Aufräumarbeit  nach 
ung  zu  einer  höchst  gefährlichen  Operation.  Dazu  kommt,^ 
cht  nach  unten,  sondern  seitlich  oder  nach  oben  gerichteten 
1  der  Oebrauch  flüssigen  Nitroglycerins  erhebliche  Schwierig- 
sich  bringt. 

(63  war  daher  Nobel  bemüht,  das  Nitroglycerin  mit  festen^ 
»rpern,  wie  Schwarzpulver,  Kohle,  Papierbrei  etc.  in  eine 
ringen,  in  welcher  es  zu  gefahrlos  zu  handhabenden  Pa- 
rbeitet  werden  könne. 

erlebtet  —  ich  will  mich  aber  für  die  Wahrheit  dieser  Er- 
bt verbürgen  — ,  dass  Nobel  durch  eine  zubillige  Beob- 
r  Entdeckung    der  Mischung,    welche    heute    als    Dynamit 

.  Witt,    Die   chemische   Industrie   auf  der  Weltaussteilang    zu 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  im  Jahre  1893. 
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bezeichnet  wird,  gelangte.  Nobel  verschickte  damals  das  Nitro* 
glycerin  in  Blechkanistem,  welche,  am  gegen  Stoss  and  Schlag  ge- 
siehert  zn  sein,  in  eine  Einhüilmig  Ton  Kieseigohr  verpackt  waren. 
Ein  solches  Blechgeftss  ist  andicht  geworden,  and  das  Nitroglycerin 
ist  in  die  Kteselgnhr  hineingesickert  Bei  dieser  Gelegenheit  nahm 
Nobel  das  aasgexeichnete  Absorptionsvermögen  dieser  Infasorienerde 
f&r  Nitroglycerin  wahr.  Er  fand,  dass  man  bei  einem  Gehalt  von 
etwa  75  pCt.  Nitroglycerin  eine  knetbare  Sabstanz ,  etwa  von  der 
Consistens  frischen  Glaserkitts,  erh&lt,  welche  gegen  Stoss  nnd  Schlag 
Tiel  weniger  empfindlich  ist  als  Nitroglycerin  and  sich  in  Folge  seiner 
plastischen  Beschaffenheit  aasgeseichnet  eignet  zar  Anfertigang  von 
Patronen,  welche  beqaem  in  die  Bohrldcher  eingeführt  werden  können. 
Hiermit  war  dann  die  Form  gegeben,  in  der  das  Nitroglycerin  als 
Sprengstoff  allgemein  zar  Anwendung  kommen  konnte,  und  nun  wuchs 
eine  gewaltige  Fabrikation  wie  mit  einem  Schlage  auf.  1861  war 
Nttrc^ycerin  von  Nobel  zuerst  in  der  Nähe  von  Stockholm  fisibrik- 
mässig  dai^estellt  worden.  1865  hat  Nobel  die  beröhmte,  noch  heute 
grösste  Nitroglycerinfabrik  des  Continents  bei  Krümmel  a/£lbe  ge- 
gründet, and  bald  nach  der  Entdeckung  des  Dynamits  finden  wir 
Nitroglycerinfabriken  rasch  in  fast  aller  Herren  L&nder  im  Betrieb*). 

Neben  dem  Dynamit  war  die  gepresste  Schiess wolle  für  gewisse 
Verwendungszwecke  umfangreicher  in  Gebrauch  gekommen,  zumal  nach- 
dem Brown  gefunden  hatte,  dass  sie  mit  einer  Zundladung  von  etwas 
trockner  Schiesswolle  anch  in  nassem  Zustande  vollkrfiftig  zur  Deto- 
nation kommen  könne.  Damit  boten  diese  wasserhaltigen  Schiess- 
wollkörper^)  ein  gegen  Stoss,  Schlag  und  Beschuss  sehr  unempfind- 
liches Material  und  ergaben  somit  zumal  für  militärische  Zwecke 
grosse  Vortheile  vor  dem  Dynamit.  Bald  benutzten  fast  sämmtliche 
Kriegsmächte  die  nasse,  oder  auch  eine  durch  Faraffinirung  in  ähn- 
licher Weise  gesicherte  Schiesswolle')  in  Sprengpatronen  für  die 
Genietmppe  und  in  Hohlgeschossen  aller  Art. 


*)  Vergl.  H.  de  Mosenthal,  The  19.  Century.  Xo.  260,  pg.  567  im  Soc. 
Chem.  Ind.,  May  1899;  ferner  ^ Das  Dynamit  nnd  seine  culturhistorlsche  und 
technische  Bedeutong«,  Actien- Gesellschaft  Dynamit  Nobel,  ungarische  Mille- 
niams-Aofistellong  1896.  Verlag  der  Actien  -  Gesellschaft  Dynamit  Nobel. 
Wien  1996. 

*)  Gefertigt  wnrden  solche  Schiesswollsprengkörper  in  Deutschland  zuerst 
in  der  Schiesswollfabrik  für  Armee  und  Marine  in  Kruppamühle  1873,  ferner 
Wolff  Sl  Co.,  Walsrode  u.  a.;  yergl.  anch  M.  von  Förster,  Ueber  die  com- 
primirte  Schiesswolle  für  militärische  Zwecke  1886. 

»)  D.  R.P.  No.  23808  von  Wolff  &  Co.,  Walsrode,  nnd  D.  R.-P. 
No.  26014  von  P.  Förster,  Berlin. 


Digitized  by  VjOOQIC 


278 


Für  die  Bergbauspreogtechnik  konnten  die  Schiesewollkorper 
gegenüber  dem  Dynamit  wegen  des  Preises,  geringerer  Dichtigkeit, 
mangelnder  Plaettcit&t,  namentlich  aber  anch  wegen  der  für  die  Arbeiter 
so  gefährlichen,  weil  an  Eohlenoxyd  so  viel  reicheren  Ezplosions- 
gase  nicht  concaniren.  Za  ihrem  Yortheil  wnrde  zwar  hervorgehobeiiy 
dass  Dynamit  in  nassen  Bohrlöchern  leicht  Nitroglycerin  aastreten 
lasse,  da  das  Wasser  das  Nitroglycerin  ans  der  Eieselgnhr  ver^ 
dr&ngt;  aber  anch  gegenüber  diesem  Nachtheil  des  Gnhrdynamits  fand 
Nobel  Ratb. 

Schon  1847  hatte  man  erkannt,  dass  gewisse  Nitrocellulosen,  be- 
sonders diejenigen,  welche  stickstoffiSrmer  sind,  die  Eigenschaft  haben, 
mit  gewissen  Lösungsmitteln  zn  gelatiniren.  Schönbein  hatte  anch 
schon  eine  ausserordentlich  wichtige  Anwendung  dieser  merkwürdigen 
Thatsache  gefunden.  Er  benutzte  die  Losung  von  Nitrocellulose  und 
A  et  her- Alkohol  als  Wundschntzmittel,  das  ja  auch  heute  noch  unter 
dem  Namen  CoUodium  von  grösster  Bedeutung  ist.  Auch  anderweit 
^ndet  sich  in  der  Literatur  ein  umfangreiches  Material  über  diesen 
Gegenstand.  Ich  branche  nur  an  die  Vorschläge  von  H artig  aas 
dem  Jahre  18470  zu  erinnern,  an  AbeTs^  Mittheilungen  betreffend 
Dichtung  der  comprimirten  Cellulose  mit  Aether- Alkohol,  an  das 
Oelluloid  der  Gebrüder  Hyatt')  vom  Jahre  1869  und  anderes.  Diese 
mannigfaltigen  Versuche  der  Gelatinirung  der  Nitrocellulose  zu  aller- 
hand technischen  Zwecken  zeitigten  auch  die  Erfindung  der  gelati- 
nirten  Dynamite  von  Nobel  im  Jahre  1878. 

Schon  länger  befriedigte  ihn  ausser  dem  Nachtheil  der  Abgabe 
von  Nitroglycerin  bei  Wasserzutritt  die  Thatsache  nicht,  dass  25  pCt. 
des  Dynamits  inertes  Material  waren.  Er  versuchte  Nitroglycerin 
durch  sich  darin  lösende  Zus&tze  zu  einer  knetbaren  Masse  zu  ver- 
dichten, fthnlich  wie  dies  im  Gelluloid  durch  den  Campher  erreicht 
war,  und  benutzte  hierzu  schon  1867  Schiesswolle,  ohne  zum  Ziele 
zu  kommen.  1875  zeigte  ihm  ein  Zufall,  dass  Collodium  die  gewünschte 
Wirkung  auf  Sprengöl  habe,  und  so  hat  er  Collodium  wolle  zunfichst 
mit  Hülfe  der  für  sie  gebräuchlichen  Losungsmittel,  dann  aber 
ohne  diese,  nur  durch  Anwendung  des  Zusammenknetens  bei  höherer 
Temperatur,  dem  Nitroglycerin  incorporirt  und  so  die  Sprenggelatine 
erhalten,  einen  kautschuckartigen ,  relativ  wasserbeständigen  Spreng- 

0  Hartig,  XJntersuchaDgen  über  den  Bestand  und  die  Wirkung  der 
explosiven  Baumwolle,  Braunschweig  1847,  vergl.  auchRomocki,  Geschichte 
der  Explosivstoffe,  Band  II,  S.  167.    ,> 

»)  Abel,  Chem.  News  24,  18  [1866];  25,  203  [1867]. 

3)  Romocki,  1.  c.  265. 
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Stoff,  entspreebend  sicher  in  der  HandhabiiDg  ond  von  höchster  Kraft- 
wirkimg. 

Solche  gelatinirten  Nitroglycerinsprengstoffe  sind  dann  aach  sar 
Enielong  gemässigter  Sprengwirkungen  —  gemischt  mit  Holzmehl  und 
Salpeter  oder  aoch  anderen  Salxeo  und  herabgemindertem  Nitroglycerin* 
gehalt  —  hergestellt  worden.  Diese  Klassen  Ton  Sprengstoffen,  — 
die  Sprenggelatine,  die  Oelatinedjnamite  —  sind  es,  welche  von  da 
ab  bis  in  die  neuere  Zeit  das  Hauptc(mtingent  der  Nitroglycerinspreng* 
Stoffe  bilden  >). 

Die  zahlreichen  Unfälle  bei  dem  Transport  wie  bei  der  Yer- 
wendang  des  flossigen  Nitroglycerins  hatten  um  das  Jahr  lö66  eine 
solche  Furcht  erweckt,  dass  regierungsseitig  schon  rielfach  —  so  in 
Belgien,  Schweden,  Dänemark,  England  —  die  Herstellung  und  Ver* 
werthung  desselben  verboten  worden  war.  Jetst  bewirkte  der  Nach- 
weis der  relativen  Gefahrlosigkeit  der  Dynamite  die  Aufhebung  dieser 
Verbote.  Seit  jener  Zeit  ist  der  Umfang  der  Dynamitfabrikation  in 
collossaler  Weise  gestiegen.  Sie  betrug  1867  etwa  11  Tonnen,  1874 
etwa  3000  Tonnen,  und  heute  werden  Millionen  von  Kilogrammen 
Dynamit  jährlich')  verbraucht.  Die  Oewinnongskosten  bei  der  Berg- 
baaarbeit  sind  durch  den  Ersatz  des  Schwarzpulvers  dnrch  die  Dynamite 
um  mindestens  30  pCt.  vermindert  worden.  Man  hat,  am  ein  Beispiel 
anzufahren,  altein  für  den  Erzbergbau  Preossens  im  Jahre  1894,  alsa 
für  ein  Jahr,  eine  Ersparniss  von  rund  27  Millionen  Mark  errechnet, 
welche  auf  diesen  Wechsel  im  Sprengstoffmaterial  zurückzuführen  ist^)> 
An  eine  Yerzichtleistong  auf  die  Auswerthung  der  Arbeitsenergie 
dieser  Sprengriesen  ist  nicht  mehr  zu  denken.  Ihnen  ist  es  zu  ver- 
danken, wenn  es  heute  auf  dem  Erdballe  für  den  Verkehr  kein 
Hindemiss  mehr  gibt  ond  die  Schätze  des  Erdionern  ans  aberall  leicht 
zugänglich  geworden  sind. 

Richten  wir  nnn  unsere  Aufmerksamkeit  wieder  der  Aufgabe  zu,^ 
die  nitrirten  Verbindungen  für  ballistische  Zwecke  auszuwerthen. 

Das  durch  AbePs  Versuche  gehobene  Zutrauen  in  die  Haltbarkeit 
der  Nitrocellulose  hat  auch  aof  diese  Bestrebungen  belebend  gewirkt. 
Aber  trotz  mannigfacher  Anstrengungen  vermochten,  wenigstens  für 
Kriegspulver,  bis  in  die  Mitte  der  80er  Jahre  die  nitrirten  Stoffe  einen 
durchschlagenden  Erfolg  nicht  zu  erringen.     Die  Jagdpulver  will  ich 


')  Versuche  zur  Ausbildung  der  Spreuggelatine  för  Kriegszwecke,  vergL 
die  Arbeiten  von  Hess,  Roth,  Siersch  n.  a. 

^  Guttmann  (Chem.  Zeitschr.  1,  92  L1901— 1902])  giebt  f&r  1899  eine 
Gesammt-Dynamitfabrikatioii  von  62150  ToDnen,  für  Deutschland  allein 
10300  Tonnen. 

')  »Das  Dynamit«  etc.  1.  c  48. 
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hier  aasaer  Acht  lassen,  die  von  ihnen  verlangten  Leistungen  lassen 
sich  mit  SchwarzpuWer  erfüllen,  aber  auch  die  Verwerthang  der  nitrir- 
ten  Verbindungen  hat  hier  Terhältnissrnfissig  geringere  Schwierigkeiten. 

Von  den  KriegspulTern  aber  forderten  die  etwa  um  das  Jahr 
1870  sich  entwickelnden  erheblichen  Vervollkommnungen  der  Schuss- 
waffen anabweislich  Leistungen,  welche  das  Schwarzpalver  nicht  mehr 
geben  konnte.  Vor  allem  neben  der  höheren  Energie  eine  langsamere 
Verbrennung  aach  bei  hohen  Diucken  im  Rohr.  Die  Zersetzung  der 
PaWer  muss,  wenn  sie  die  grösstmögliche  Leistung  geben  soll,  derart 
verlaufen,  dass  ein  allmählicher,  auch  auf  das  schon  bewegte  Qeschoss 
noch  fortwirkender  Druck  statthat. 

Dann  aber  ist  für  die  neaen  Schnellfeuerwaffen  dringend  erforder- 
lich, dass  das  Pulver  rfickstandfrei,  um  eine  Störung  des  Qeschoss- 
jnechaniemas  zu  verhindern,  und  dass  es  rauchfrei  verbrenne,  damit 
4)ei  raschem  Scbiessen  das  Schnssfeld  klar  bleibe.  Die  kleinen  Kaliber 
erfordern  ein  Treibmittel  grösserer  Energie. 

Wenn  nun  aber,  wie  sich  mehr  und  mehr  ei^ebt,  selbst  das 
Schwarzpulver  in  den  neuen  Waffen,  trotz  mannigfachster  Bearbeitung 
hinsichtlich  Form  und  Druck,  wenigstens  fSr  die  Handfeuerwaffen , 
noch  viel  zu  rasch  verbrannte,  sollte  man  da  hoffen  können,  die  so 
unverhältnissmässig  brisanteren  Nitropulver  mit  Erfolg  zu  verwenden? 

Die  chemischen  Thatsachen,  welche  zu  jener  Zeit  bekannt  waren, 
scheinen  uns,  wenn  wir  heute  rückwärts  schauen,  völlig  ausreichend 
gewesen  zu  sein,  um  jedermann  ohne  weiteres  den  Weg  zu  weisen, 
auf  welchem  der  Erfolg  lag.  War  doch  geeignete  Dichtung  vielfach 
als  der  Weg  zum  Ziel  bezeichnet,  waren  doch  auch  Verfahren  zur 
Gelatinirung  von  Nitrocellulose  bekannt  und  technisch  in  Gebrauch. 
Aber  im  Gegensatz  zu  dem,  was  wir  von  der  Entdeckung  des  Schwarz- 
pulvers annehmen,  ist  der  Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  orga- 
nischen nitrirten  Verbindungen  zu  dem  heutigen  Pulver  nicht  ein 
Erfolg  einer  rastlosen  Empirie,  die  zufällig  den  glucklichen  Griff  fand, 
sondern  geknüpft  an  eine  Reihe  systematischer,  im  besten  Sinne 
wissenschaftlich  durchgeführter  Untersuchungen. 

Die  Schiessversuche  mit  Schiesswolle  hatten  gelehrt,  dass  diese 
Verbindung  in  loser  Form  in  viel  höherem  Grade  als  das  Schwarz- 
pulver Neigung  zeigt,  bei  steigendem  Druck  in  der  Waffe  zu  einer 
plötzlichen  Aenderung  der  Verbrennungsgeschwindigkeit  überzugehen 
und  damit  zu  den  gefurchteten,  plötzlich  auftretenden,  hohen  Drucken 
Veranlassung  zu  geben.  Die  Wahrnehmung  solcher  Unterschiede  fShrt 
zur  Erkenntniss  der  Bedeutung  eines  eingehenden  Studiums  der  Ver- 
brennungsweise des  Pulvers  im  Rohr  für  die  Weiterentwickelung  der 
Schiesspulverfrage. 
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Die  Losuog  einer  solchen  Aufgabe  bedingt  exacte  MesMnethoden 
der  Oeschossgeechwindigkeiten  und  der  Dmeke,  welche  in  der  Waffe 
beim  Schnss  antreten. 

Die  noch  jetit  die  Qnindlage  solcher  Dmckmeesnngen  bildende 
Methode  verdanken  wir  dem  englischen  Kapitän  Noble,  dem  jetzt 
noch  rastlos  thätigen,  so  hoch  verdienten  Sir  Andrew  Noble,  der 
im  Jahre  1860  seinen  Staachapparat  (Omsher  Qange)  einführte,  mit 
welchem  der  Druck  ermittelt  wird  ans  dem  Qrade  der  Zusammen- 
pressnng  eines  Knpfercylinders,  auf  den  ein  durch  die  Pulvergase  in 
Bewegung  gesetzter  Stahlstempel  drfickt  Diese  einfache  Anordnung 
hat  sich,  zumal  in  geeigneter  WeiterausbiidangO  ftls  ein  hervorragendes 
Hiilfsmittel  auf  dem  Qebiet  der  inneren  Ballistik  erwiesen. 

Im  Jahre  1870,  während  der  Belagerung  von  Paris,  hat  dann 
Berthelot  gezeigt,  wie  man  die  Sprengkraft  einer  explosiven  Sub* 
stanz  ableiten  kann  aus  ihrer  Bildangswfirme  und  derjenigen  ihrer 
Explosionsproducte,  und  seine  bekannten  Untersuchungen,  die  er  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Sarrau  und  Vieille  durchgeführt  hat, 
haben  das  für  solche  Ableitungen  nöthige  experimentelle  Material  ge- 
liefert Daran  schliessen  sich  die  Arbeiten  derselben  Forscher  über 
die  OesehwiDdigkeit  der  Explosions Vorgänge,  die  Art  der  Fortpflan- 
zoDg  der  Explosionswirkung  u.  a.  Leider  muss  ich  im  Hinblick  auf 
die  mir  zustehende  Zeit  der  VersuchuDg  widerstehen,  diesen  schönen 
Untersuchungen  im  Einzelnen  nachzugehen.  Sie  warfen  ein  neues 
Licht  auf  die  schon  beobachteten  Unterschiede  in  der  Wirkung  des 
Schwarzpulrers  und  der  organischen  Nitroverbindnogen  und  die  ausser- 
ordentlichen Vorzuge  der  Letzteren. 

Von  besonderer  Bedeutung  für  die  Lösuag  des  Problems  der 
Ueberführung  der  Schiesswolle  in  eiDe  für  Kriegspnlver  brauchbare 
Form  sind  aber  dann  die  Untersuchungen  von  Vieille  »Ueber  die  ver- 
schiedene Verbrennnngsweise  der  explosiven  Verbinduugen  je  nach 
ihrer  Agglomeration«,  welche  im  Jahre  1884  begonnen  uud  im  October 
2893  veröffentlicht  worden  sind.  Auf  diese  Arbeiten  muss  ich  Ihre 
Aufmerksamkeit  noch  einige  Augenblicke  hinlenken. 

Piobert  hatte  1839  versucht,  die  Wirkung  der  Pulver  in  Feuer- 
waffen zurückzuführen  auf  eine  experimentell  einfach  zu  ermittelnde 
Grösse,  n&mlich  die  Verbrennungsgeschwindigkeit  der  Pulver  an  der 
freien  Luft.  Er  fand,  dass  die  normal  fabricirten  Schwarzpulver  hier- 
bei nach  concentrischen,  parallelen  Schichten  verbrennen,  und  nahm 
an,  dass  auch  in  der  Schusswaffe,  also  auch  bei  höheren  Drucken, 
die  Verbrenn ungs weise  die  gleiche  sei. 


0   Sarraa  und  Vieille,  Etüde  sar  Temploi  dea  manom^tres  k  Tecra- 
«ement    Mem.  d.  poudres  et  salp.  1,  357  [1882];  2,  126. 
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Man  hat  dann  bald  erkannt  0,  daes  der  Druck  aof  die  Verbren- 
nungsgeschwind^keit  einen  erheblichen  EinflnsB  hat,  und  Sarran  hat 
gefanden,  dass  auch  die  zweite  Hypothese  Piobert's,  nach  welcher 
das  SchwarzpuWer  auch  unter  Druck  nach  parallelen,  concentrischen 
Fl&chen  verbrennen  soll,  nicht  zutrifft,  da  eine  Proportion  alitat  der 
Verbrennungsdauer  und  der  Dicke  der  verbrannten  Schicht  der  Pulver- 
körner, welche  die  nothwendige  Folge  eines  solchen  Verhaltens  hStte 
sein  müssen,  nicht  statt  hat. 

Die  Untersuchungen,  die  Vieille^)  im  JahrQ  1884  und  1885 
ausführte,  ergaben  nun,  dass  die  Verbrennung  nach  parallelen  Ober- 
flfichen  von  Pulvern  nur  ein  Ausnahmefall  ist,  welcher  thatsachlich 
bei  den  Schwarzpulvem,  wie  sie  damals  gefertigt  wurden,  niemals 
eintrat.  Er  fand,  dass  selbst  die  braunen  Prismenpulver,  welche  als 
ein  so  erheblicher  Fortschritt  zu  jeoer  Zeit  anerkannt  wurden,  und 
deren  Ueberlegenbeit  gerade  damit  erklärt  wurde,  dass  ihre  Verbren- 
nung eine  regelmässige  allmählich  progressive  sei  in  Folge  einer  Ver- 
brennung nach  concentrischen  Schichten,  in  Wirklichkeit  beim  Schuss 
nicht  nach  diesem  Gesetz  verbrennen. 

£s  stellte  sich  also  heraus,  dass  die  Annahme,  man  habe  für 
Schwarzpulver  durch  Anwendung  gepresster  und  bestimmt  geformter 
Pulverkömer  eine  sichere  Regelung  der  Verbrennungsdauer  in  der 
Hand,  nicht  zutreffend  ist.  Alle  diese  Pulverformen  zerfallen  schon 
bald  nach  der  Zündung  in  kleinere,  je  nach  den  Bedingungen  der 
Fabrikation  verschiedene  Elementarkömer  derart,  dass  eine  Beziehung 
der  Verbrennungsgeschwindigkeit  zu  der  ursprünglichen  Form  dea 
Pulverkorns  nicht  mehr  statt  hat. 

Dieses  Verhalten  zeigen  alle  comprimirten  Explosivstoffgemenge, 
welche  im  wesentlichen  aus  krystallinischen  Componenten  zusammen- 
gesetzt sind.  Wohl  ist  es  möglich,  auch  aus  solchen  Mischungen 
Pulver  von  der  erwähnten  regelmässigen  Verbrennungsart  zu  fertigen, 
nämlich  wenn  man  bis  dahin  nie  in  Anwendung  gekommene  Drucke 
bis  zur  Dichtigkeit  der  Pulvermassen  von  über  1.85  benutzt').  Aber 
diese   stark  gepressten   Schwarzpulver  verbrennen   dann  so    langsam,. 


')  Vergl.  die  Arbeiten  von:  Frankland  und  Saint  Roberts,  Rovil, 
Castan,  Sebert  and  Hagoniot,  Moisson,  Sarraa,  Roux,  und  femer 
W.  Wolff,  Ueber  die  Verbrenn angs weise  dea  Pulvers,  Kriegstechn.  Zeitschr. 
1  [19031 

')  Etade  sur  le  mode  de  combustion  des  matiäres  explosives,  Mem.  d. 
poudres  et  salp.  Bd.  VI,  pag.  256.  Note  pabli^  p.  ordre  da  ministre  de  la 
gaerre  snr  les  noavelles  poadres  de  gaerre  (poadres  sans  fomee.  Mem.  d» 
poudres  et  salpetres  3,  9  [1890]). 

^  Die  grötste  Dichte  der  üblichen  Palversorten  war  1.78. 
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^UB  sie  Dar  in  Form  von  sehr  grofsea  Oberflichen,  also  ganx  dOnoen 
BlittcfaeD  oder  Fäden  noeh  ffir  ballbtische  Zwecke  Terwendbar  wfiren. 
Die  Anwendong  solcher  dünnen  Palverelemente  fSr  die  Praxis  ver- 
bietet sich  aber  wieder  fSr  krystallinische  Qemenge,  wie  sie  das 
ScbwanpiÜTer  darstellt,  weil  diese  viel  zn  spröde  and  entsprechend 
xerbrechlich  sein  worden. 

Non  findet  aber  Vieille,  dass  gelatinirte  Nitrocellalose,  über- 
baopt  gelatinirte  NitrokArper»  stets  die  Eigenschaft  seigen,  nach 
parallelen  Schichten  tu  verbrennen,  sodass  in  gleichen  Zeiten  gleich 
dicke  Schichten  vei^ast  werden.  Hier  hat  man  also  das  Mittel,  die 
Verbrennongsdaner  des  Polvers  so  regeln,  indem  man  die  gelatinirte 
Misse  gleichmSasig  sa  entsprechend  dQnnen  Platten  auswalst  nnd  sie 
dann  in  Blättchen  oder  Streifen  schneidet  Die  Palverformen  lassen 
sieb  hinreichend  dünnwandig  fertigen,  da  aach  in  dQnner  Schicht  diese 
colloidalen  Massen  zähe  an^  gegen  Brach  widerstandsfi&hig  sind.  So 
liegt  die  Möglichkeit  vor,  in  sehr  weiten  Grenzen  f3r  jeden  erforder- 
Hcben  Draek  für  den  gegebenen  Laderaom,  dorch  geeignete  Wahl 
der  Form  einerseits,  der  specifischen  Verbrennnngsgeschwindigkeit 
andererseits,  sich  den  ballistischen  Forderongen  der  jeweiligen  Waffe 
anzupassen.  Die  Verbrennungsdaaer  ist  bei  geometrisch  ähnlichen 
oder  einseitig  dünnwandigen  Palverelementen  proportional  der  Dicke, 
die  YerbrenDangsgeschwindigkeit  innerhalb  des  Palverelementes 
wiederam  kann  man  regaliren  durch  die  chemische  Zosammensetzong, 
also  z.  B.  dorch  die  Höhe  des  Stickstoffgebaltes  der  Nitrocellulose. 

Ich  habe  hier  einzoschalten,  dass  schon  anfaogs  der  dOer  Jahre 
wenigstens  theilweise  gelatinirte  Pulver')  gefertigt  waren,  wie  das  aus 
Holzcellnlose  hergestellte  Pulver  des  preoss.  Art-Hauptmanns  £d. 
Schnitze,  das  zunächst,  zwecks  Herabminderung  der  Hygroskopici- 
tit,  oberflächlich,  dann  aber,  als  man  den  Eiufluss  der  Gelatioirung 
merkte,  auch  weitergehend  gelatinirt  wurde  durch  Ueberbrausen  der 
Polverkömer  mit  Essigäther  etc.  Auch  das  von  Max  von  Dutten- 
bof  er  in  Rottweil  zuerst  gefertigte  R  C  P-Pulver  war  schon  ein 
gelatinirtes  Pulver  von  ballistisch  günstiger  Wirkung.  Aber  allen 
diesen  ersten  Nitrocellulosepulvem  fehlte  die  regelmässige  Form  und 
die  vollständige  gleichmässige  Durchgelatinirung  des  gewalzten 
Materiala«  also  die  Grundlagen,  welche  eine  regelmässige  Auswerthung 
durctk  Regnlirung  der  Oberfläche  gestatteten.  Den  Fortschritten  der 
Oeschfltzconstrnction  konnte  man  mit  den  braunen,  prismatischen 
Polvem  vorläufig  noch  gerecht  werden,  die  —  wenigstens  solange  die 
Drucke  nach  der  Zfindang  noch  nicht  zu  stark  gewachsen  waren  — 


0  Vergl.  auch  das  R  C-Palver  von  Reid  und  Johnson,  und  das  J  B- 
Polver  von  Jadsou  und  Borland. 

Bwidbto  d.  D.  ehan.  OMeÜMbaft.  Jahrg.  XXXVIL  1 D 
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relativ  langsam  nnd  regelmfissig  beim  Schass  verbrannten.  Dem  Fort- 
schritte auf  dem  Oebiete  der  Handfeuerwaffen  genügten  aber  aacb 
nach  ähnlichen  Principien  gefertigte  Treibmittel  nicht,  und  so  kann 
man  sagen,  dass  die  Ertindung  Vieille's  gerade  zur  Zeit  kam,  al» 
die  Eigenschaften  des  Schwarzpulvers  der  Vervollkommnung  der 
Waffentechnik  nicht  mehr  zu  folgen  vermochten. 

Nachdem  man  so  jettt  als  Pnlvergrandlage  ein  Material  von  ge- 
xirbarer  Verbrennungsgeschwindigkeit  hat,  sodass  die 
äche  eine  ganz  andere  Bedeutung  für  die  Erzielang  be- 
istischer  Leistungen  gewinnt,  entwickelt  sich  rasch  ein 
khum  von  verschiedenen  Pulverformen.  Sie  sehen  hier  die 
CD  Schiesswollpulver  vor  sich:  neben  den  ursprünglichen^ 
che  in  Streifen,  Ffiden,  Rohren  etc.,  die  verschieden- 
taltungen,  die  nun  für  die  jeweilige  Waffe  resp.  den  je- 
leraum  richtig  gewählt  sein  müssen,  damit  man  die 
ngszündung  erziele.  Die  schöne  Sammlung  verdanke 
*aldirection  der  Köln-Rottweiler  Pulverfabriken;  sie  giebt 
vollständiges  Bild    der  gegenwärtig  gefertigten   Pulver- 

itinirungsmittel  für  die  Nitrocellulose  dienen,  wie  er* 
A.ether- Alkohol-Mischung  oder  Essigäther  oder  Aceton, 
sigkeiten,  die  nach  der  Formgebung  aus  dem  Pulver  so 
lieh  wieder  entfernt  werden  müssen.  Die  Wegschaffung 
^en  Antheile  aus  den  gelatinirten  Massen,  ohne  Schaden 
T,  ist  nicht  immer  leicht. 

5  1888  lehrte  aber  dann  wiederum  Alfred  Nobel  ^, 
en  für  viele  Zwecke  höchst  werthvollen  Pulvertyp  her- 
indem  man  die  Gelatinirung  der  Nitrocellulose  an  Stelle 
1  inactiven  Lösungsmittel  mit  Nitroglycerin  vornimmt^ 
als  wesentlicher  Bestandtheil    im    fertigen  Pulver   ver*' 

j  Pulver,  welche  mau  als  »Nitroglycerin pulvere  bezeichnet^ 
ras  chemische  Energie  anlangt,  als  die  vollkommensten 
I  Masse  hat  eine  grössere  Verbrennungsgeschwindigkeit 
inirte  Nitrocellulose-Masse.  Auch  hinsichtlich  der  Ge- 
igkeit  bei  der  Lagerung  verbalten  sie  sich  günstig,  da 
ingsmittel  nicht  derart  flüchtig  ist,  dass  seine  Gegenwart 
erlusten  durch  Abdunsten  desselben  während  normaler 
g  Veranlassung  gäbe.  Schwierigkelten  ergaben  aich  aus 
;lycerinreichen  Pulvern  sehr  hohen  Verbrennungstempe- 

3.  R.-P.  51471  [1889]. 
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rator,  in  Folge  deren  das  Material  der  Waffen  in  onangenehmer  Weise 
angegriffen  wurde. 

Solche  Palrertjpe  werden  repräaentirt  durch  den  Nobel' sehen 
Ballistit;  ihm  nachgebildet  sind  die  englischen  Cordite-Pulver. 

M.  H.  In  unserer  Zeit,  in  welcher  die  gesammte  kriegstuchtige 
mfinnliche  Jogend  eines  Volkes  in  der  Handhabung  der  Feuerwaffen 
geschult  wird,  sind  die  Fortschritte,  welche  dorch  die  angedeuteten 
Vervollkommnungen  der  SchiesspuWer  erreicht  worden  sind,  fast 
Jedermann  geläufig.  Im  Einzelnen  darauf  einzugehen,  inwieweit  sie 
unser  Eri^swesen  umgestaltet  haben,  liegt  nicht  im  Rahmen  meiner 
Ausfuhrungen.  Ich  habe  aber  vor  Ihnen  verschiedene  Tabellen') 
aufgestellt  (vergleiche  die  beigegebenen  Tabellen  1—3),  welche  Ihnen 
an  einigen  F&llen  ein  Bild  dieser  Umwälzung  in  der  ballistischen 
Leistung  gegenüber  der  mit  dem  alten  Schwarspulver  erreichten 
geben.  Der  Inhalt  dieser  Tafeln  bedarf  wohl  keiner  näheren  Er- 
läuterung. Sie  ersehen  aus  ihnen,  dass,  was  schon  Schonbein  von 
seinem  neuen  Treibmittel  erhoffte,  im  weitesten  Maasse  eingetroffen 
ist.  Der  Besitz  des  neuen  Pulvers  sichert  eine  derartige  Ueber- 
legenheit  gegenüber  nur  mit  Schwarzpulver  ausgerüsteten  Gegnern, 
dass  er  für  die  Frage  der  Existenzfähigkeit  eines  Staates  ausschlag- 
gebend ist.  So  hat  sich  denn  auch  die  Neubewaffnung  mit  diesem 
Treibmittel  in  allen  maassgebenden  Culturstaaten  in  einer,  ich  kann 
wohl  sagen,  solchen  üeberstürznng  vollzogen,  dass  nicht  zu  verwun- 
dern ist,  dass,  während  die  Fabrikation  im  Grossen  schon  voll  im 
Gange  war,  sich  überall  eine  ganie  Reihe  von  Schwierigkeiten  er- 
gaben, die  zwar  nicht  mehr  zu  einer  Einstellung  der  Verwendung 
solcher  Pnlver  führten  —  dazu  waren  die  Vorteile,  wie  dargethan,  zu 
gewaltige  — ,  wohl  aber  mancherlei  Sorgen  und  Muhen  im  Gefolge 
hatten.  Die  Fabrikanten  ranchloser  Pnlver  waren  zunächst  nicht  auf 
Rosen  gebettet,  und  auch  jetzt  ist  noch  manches  zu  lernen,  bis  dem, 
der  auf  diesem  Gebiete  verantwortlich  ist,  die  Sorgen  genommen  sind. 

Wir  haben  im  Laufe  *  dieser  Darstellung  mehrfach  gesehen,  wie 
in  der  Ausbildung  der  Verwendung  der  Nitroverbindungen  für  unsere 
Zwecke  immer  zwei  grosse  Hauptfragen  neben  einander  herliefen, 
nämlich  einerseits  der  Weg  zur  Erzieinng  genügender  Haltbarkeit,  Un- 
Veränderlichkeit  und  Sicherheit  des  Materials  für  die  Handhabung,  und 
andererseits  die  Mittel  zur  geregelten  nnd  zweckentsprechenden  Aus- 
lösung der  anscheinend  kaum  zu  bändigenden  Detonationswirkung. 

Durch  die  Anwendung  der  gelatinirten  und  gesetzmässig  geformten, 
nitrirten  Cellnlosen  war  das  Hulfsmittel  fQr  die  Lösung  letzterer  Auf- 


0  Tab.  2  und  8  sind  zuerst  auf  der  Düsseldorfer  GewerbeausstelliiDg  1902 
io  dem  Pavillon  der  Köln-Rottweiler  Pulverfabriken  ausgestellt  worden. 
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gäbe  in  weitgehendem  Maasse  gefiinden.  Aber  mit  dem  damit  ver- 
knapften  Anfscbwang  der  Fabrikation  der  Nitrocell alose  tritt  auch 
wieder  die  erste  Frage  in  den  Vordergrand. 

Manche  heftige  Explosion,  anch  ans  der  neueren  Zeit^),  zeigte, 

dass    hinsichtlich    der  Sicherheit   der    Herstellung   der   Nitrocellalose 

noch  Vieles    fehlte,   und    mancher   Ruckschlag    in    der    Qualität   des 

er  gefertigten  Waare  zeigte,  dass  man  die  Natur  des 

och   gründlich  weitergehend   studiren    musste,    um    die 

timfissigkeit   und   Leistungsfähigkeit   des  Fabrikats    mit 

Aotiren  zu  können.     So  ist  denn  bis  in  die  neueste  Zeit 

i  Fleiss  darauf  verwendet  worden,  die  chemischen  und 

Eigenschaften  der  Nitrocellulose  in  ihrer  Abhängigkeit 

igungen  der  Darstellung  grSndlich  kennen  zu  lernen. 

e  mich  aus  den  umfangreichen  Untersuchungen,  die  über 

Verhalten  der  nitrirten  Cellulosen    bekannt  geworden 

3  Resultate  herausgreifen,  welche  för  die  Verwendung 

lungen  fSr  Schiess-  und  Spreng- Zwecke  von  Bedeutung 

t  dem  Jahre  1847  weiss  man,  dass  man  bei  der  Nitri- 
ilose  Verbindungen  mit  wechselndem  StickstofTgehalt  er- 
e  nach  der  Concentration  der  angewandten  Sfturen,  und 
stickstoi¥j|rmere    Producte    löslich    sind    in   Aether-Al- 

teratur  ist  noch  meist  die  Annahme  verbreitet,  dass  mit 
Lcnderong  der  Nitrirungsbedingungen  eine  sprunghafte 
3  Stickstoffgehalts  bei  der  Nitrirnng  der  Cellulose  ein* 
tfertige,  Di-,  Tri-,  Tetra-  etc.  -Nitrocellulosen  zu  unter- 
d  so  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  solche  bestimmten 
!^itrirnngsstufen  zu  isoliren.  Mit  wachsendem  Umfang 
en  Materials  hat  man  indess  gefunden,  dass  eine  Dis- 
Gange  des  Nitrirungsprocesses  bezuglich  des  Nitrirungs- 
tatt  hat  Schon  die  Untersuchungen  von  Brulej')  ans 
)5  zeigen  dies  zweifellos.  Seit  dieser  Zeit  aber  ist  das 
ie  BenrtbeiluDg  der  Beziehungen  zwischen  den  Nitrirbe- 
irseits,  und  den  Eigenschaften  des  Products  andererseits 
od  vervollkommnet^).  Man  hat  sorgf&ltig  den  Einfloss 
Qg  der  Nitrirsäure  im  Wassergehalt  oder  im  Verhaltnisa 

I  von  Toulon   1899. 

lese  Berichte  13,  169  ff.  [1880];  daselbst  Literatur,  betr.  ana- 
EÜ.    Vieille,  Mem.  d.  poadres  et  ealp.  11,  212. 
poudres  et  salp.  8,  131. 
ich  Gattmann,  Cbem.  Zeitschr.  1,  124  ff. 
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der  Schwefels&are  and  Salpeters&ure  geprüft  anf  alle  die  für  die  Pal- 
Ter&brieatioo  erheblichen  Eigenschaften  der  Nitrocellulose,  wie  den 
Stiekstoffgehalt,  die  Löslichkeit  in  Aether-Alkohol,  die  Viscosit&t  der 
L5fiiuigen  and  die  Fähigkeit,  mit  Nitroglycerin  haltbare  Gemische  zu 
bilden.  Man  weiss ,  dass  Ton  hervorragender  Bedeatang  gerade  der 
Wassergehalt  der  NitrirsAare  ist,  mit  dessen  Wachsthum  der  Stick- 
stoffgehalt gesetxroässig,  wenn  anch  keineswegs  einfach  proportional 
abnimmt.  Die  Löslichkeit  nimmt  ebenso  gesetcmftssig,  aber  auch  in 
eigenartiger  Function,  die  der  des  StickstofTgehalts  nicht  parallel  geht, 
mit  dem  Wassergehalt  der  Sfiure  zu.  Man  kennt  Prodncte  von 
gleichem  Sticksto%ehalt  und  sehr  verschiedener  Löslicbkeit  und  um- 
gekehrt. Die  Tabellen^),  welche  Sie  hier  vor  sich  sehen,  habe  ich 
einer  Arbeit  von  Lunge  und  Bebie*)  entnommen;  sie  mögen  ein  Bei- 
spiel för  die  Ermittelnngen  geben.  Sie  finden  in  der  Abscisse  den 
Wassergehalt,  in  der  Ordinate  bei  Tabelle  4  den  Stickstoffgehalt, 
bei  Tabelle  6  die  Löslicbkeit  in  Aether- Alkohol  in  Procenten  ver- 
zeichnet. Aehnliche  Beziehungen  Hessen  sich  aus  den  publicirten 
Arbeiten*)  noch  viel  weitgehender  aber  aus  dem  in  der  einschlägigen 
Industrie  bekannten  Material  ergänzen. 
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Tabelle  4. 


0  Tabellen  4  and  5. 

*)  W.  Will,  Mittheiluogen  der  CeDtraUtelle  für  wissenschaftlich  -  tech- 
nische UntersachuDgen ,  Heft  2  and  3;  vergl.  auch  Zeitschr.  für  anorgan. 
Chem.  1901,  Heft  30  und  31.  G.  Lauge  and  J.  Bobie,  Zeitschr.  für 
angew.  Chem.  1901,  483  ff. 

*)  Brulcy,  Sur  la  fabrication  des  cotons  nitrcs.  Memorial  des  poudres 
et  salp.  8,  111.  Lunge  und  Bebie,  loc.  cit.  Kisnemsky,  Art  Journ. 
1897,  No.  8  (russisch},     M^m.  d.  poudres  et  salp.  10,  G4. 
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Tabelle  5. 

den  noch  in  der  Literatur  vielfach  sich  findenden  An- 
gestellt, dass  die  SchwefeUfiure  nicht  nur  al8  wasserent- 
tel  in  dem  Sinne  einer  Erhöhong  des  Stickstoffgehalts 
D  dass  sie  die  Beschaffenheit  der  Cellalosenitrate  auch 
Löslichkeit  and  Viscosit&t  in  einer  von  der  Aenderung 
äaregehalts  abhängigen,  aber  nicht  der  Aendernng  im 
t  parallel  gehenden  Weise  beeinflnsst. 

das  Verhältniss  von  Säoremenge  zur  angewandten  Cel- 
nflass  ist,  ist  klarer   erkannt,  seit  man  berücksichtigt, 

Concentration  der  Ausgangssäare,  sondern  die  während 

unter  Wasseraufnahme  sich  einstellende  Concentration 
ausschlaggebend  für  die  Natar  des  entstehenden  Nitrir- 
isgesetzt,  dass  man  die  Nitrirung,  wie  erforderlich,  um 
»iges  Product  zu  erzielen,  bis  zum  Eintritt  des  chemi- 
ewichts  dnrchfShrt. 

e  Erkenntnisse  aber  sind  von  erheblicher  praktischer 
inn  die  Verwerthung  der  Nitrocellulose  richtet  sich  nicht 
Bm  Stickstoffgehalt,  der  natfirlich  möglichst  hoch  sein 
nan  ein  möglichst  energiekrfiftiges  Material  haben  will, 
rkeit  zur  Pul  Verfertigung  verlangt  eine  gewisse  Löslich- 
-Alkohol  zur  Erzeugung  der  Gelatine,  sie  verlangt  ferner 
Fähigkeit  der  Lösung  (Viscosität),  damit  die  Gelatine  in 
(he  Blättchen  oder  in  zähe,  haltbare  Röhren  auswalzbar 
)ar  sei. 
en  diesen  Ansprüchen,   welche  noch  nach  mannigfacher 

ergänzt  werden  könnten,  zumal  wenn  die  so  wichtige 
konomischen  Arbeit  mit  berücksichtigt  wird,  steht  dann 
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Doeh  ganz  besonders  im  Vordergrond  die  Anforderang,  welche  man 
faiDsichtlich  der  Haltbarkeit  der  nitrirten  Körper  gegenüber  der  Mög- 
lichkeit einer  Selbstzeraetznng  oder  aach  nar  Ver&nderlichkeit  des 
Materiak  während  der  Lagerung  anter  normalen  Bedingungen  stellen 
rnoss.  Aach  aaf  diesem  Gebiete  haben  neuere  UntersnchaDgen  er- 
bebliche Fortschritte  gezeitigt. 

Die  Beinigungsmethoden  von  Lenk  und  Abel  gingen  darauf 
hinaus,  die  Nitrocellulose  bloss  durch  Waschen  gründlich  von  anhaf- 
tender Sftare  zn  befreien  und  dann  etwa  noch  durch  Behandlung  mit 
einem  alkalisch  reagirenden  Agens  geringe  Spuren  noch  Torhandener 
oder  etwa  sich  noch  bildender  Sfiure  zu  nentralisiren.  Wir  wissen 
heute,  dass  8ol<Ae  Mittel  nicht  genügen,  wenigstens  nicht  für  alle 
Arten  von  Nitrocellulose. 

£s  ist  schon  aus  dem  Jahre  1846  bekannt,  dass  man  Schiess- 
wolle längere  Zeit  mit  Wasser  kochen,  sie  auf  diese  Weise  vollends 
auswaschen  und  reinigen  kann,  ohne  dass  sie  ihre  explosiven  Eigen- 
schaften verliert.  Man  scheint  aber  doch  lange  Zeit  in  der  Schiess- 
woilfabrikation  mindestens  zweifelhaft  gewesen  zu  sein,  ob  ein  lang- 
andauerndes  Kochen  für  Erzielung  einer  haltbaren  Schiesswolie  von 
Vortheil  sei  Mit  der  Vervollkommnung  der  Prufnngsmethoden  hat 
man  dann  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  eingesehen,  dass  durch 
blosse  Behandlung  mit  kalten  Wäschen  eine  hinreichende  Haltbarkeit 
bei  vielen  Nitrocellulosen  nicht  erreichbar  ist,  dass  vielmehr  eine  tiefer- 
greifende Reinigaogsarbeit  durch  andauerndes  Kochen  nicht  zu  um- 
gehen ist  Offenbar  werden  hierdurch  weniger  haltbare  Antheile  der 
Nitrocellulosen  allmählich  in  wasserlösliche  Yerbindungen  übergeführt 
und  so  entfernt 

Die  neueren  Erfahrungen  aber,  ich  beziehe  mich  auf  Arbeiten  aus 
der  Centralstelle  für  wissenschaftlich-technische  Untersuchungen,  über 
welche  ich  Ihnen  vor  einiger  Zeit  hier  berichtet  habe,  zeigen  nun^),  dass 
die  Nitrocellulose  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Nitrirsfturen, 
welche  bei  ihrer  Darstellung  verwendet  werden,  einer  sehr  verschiedenen 
Reinigungsarbeit,  also  z.  B.  sehr  verschiedener  Kochdauer  bedürfen, 
um  den  grösstmöglichen  Stabilitätsgrad  zn  erreichen.  Diese  Reini- 
gangsarbeit  steht  in  einem  ganz  gesetzmässigen  Zusammenhang  zur 
Concentration  der  Nitrirsfiure  u.  a.  Solche  Untersuchungen  haben 
dann  auch  dazu  geführt,  sichere  Kriterien  zu  finden  für  die  Beurthei- 
lung  des  Stabilitfitsgrades  der  Nitrocellulosen.  Hatte  man  bis  dahin 
die  Stabilität  beurtheilt  nach  der  Zeitdauer,  welche  erforderlich  war, 
bis  unter  bestimmten  Bedingungen,  also  Erwärmung  auf  eine  be- 
stimmte  höhere  Temperatur,  die  ersten  minimalen  Spuren  einer  Zer- 


')  vergL  a.  Lunge,  I.  c. 

y  Google 


Digitized  by  ^ 


290 

Setzung  des  NitroccUalosematerials  beobachtet  werden  kooDten,   oder 
Dach  dem  Oewichtsrerlast,  welchen  die  SchiesswoUen  nach  einer  ge- 
wissen Erhitiangsceit  erlitten,  so  beobachtete  man  nun  den  Oang  der 
Zersetzung,   also   den  Fortschritt   einer  Zersetsang  unter  bestimmten 
Arbeitsbedingungen  in  der  Zeiteinheit,   wfihrend   eines    Ifingeren  Zeit- 
intervalls.     So  wurde  gefunden,  dass  gerade  die  Oleichmissigkeit  der 
in  Charakteristicum  ist  für  eine  gut  stabilisirte  Nitrocel- 
er  wurde  gefunden,  dass  fQr  jede,  einer  bestimmten  Gon- 
r  Nitrirs&ure  entsprechende,  reine  Nitrocellulose  eine  be- 
»altungsconstante  existirt,  d.  h.  dass  sie  in  der  Zeiteinheit 
)stgesetsten  Versuchsbedingungen  stets  die  gleiche  Menge 
ipaltet,    welche   für   den   grösstmoglichen    Stabiiititsgrad 
irodncts  charakteristisch  ist. 

sollen,  welche  derart  gereinigt  waren,  dass  sie  die  ihrem 

oigungsgrad    entsprechende  Abspaltungsconstante  zeigten, 

»h    bei  Temperaturen  bis   135^  so  lange,    bis  sie  auf  */s 

ts  abgenommen  hatten,  erhitzt  worden,  ohne  dass  jemals 

zu  plötzlicher  Zersetzung  hätte  wahrgenommen  werden 

sind  Jahre  lang  unter  ungunstigen  Bedingungen  aufbe- 

1,  ohne  dass  sich  die  Abspaltungsconstante  irgendwie  Ter- 

Solche  Haltbarkeit  und  Gleichmässigkeit  zeigen  früher 

Vollen  nicht. 

I  hier,  dank  der  Liebenswürdigkeit  der  Dynamit-Aktien- 
vormals  Alfred  Nobel  &  Co.,  eine  Nitrocellulose  voq 
^e  einer  filteren  Fertigung,  etwa  aus  den  60  er  Jahren^ 
Cs  war  zu  rermuthen,  dass  solche  Nitrocellulosen,  welche 
nd  bei  mehrmaligem  Gebrauch  desselben  Nitrirbadea 
Jung  der  sogenannten  Nachnitrirung,  ohne  jedesmalige 
g  der  Säure  und  ohne  Kenntniss  der  erforderlichen  Rei- 
,  nebeneinander  Antbeile  von  sehr  wechselnder  Stabilität 
rden.  Der  Versuch  hat  in  der  That  ergeben,  dass  in 
sse  neben  Antheilen  von  bester  BeschafTenheit  und  durch- 
iger  Haltbarkeit  sich  Antheile  beigemengt  finden,  welche 
it  die  Kriterien  eines  sicher  baltbaren  Productes  geben. 

istehenden  Gurven')  veranschaulichen  die  Resultate  der 
.  In  der  Abscisse  sind  die  Zeiten  der  Erhitzung,  in  der 
Mengen  abgespaltenen  Stickstoffs  in  Milligrammen  wie- 
Sie  sehen,  wie  verschieden  sich  die  Abspaltungen  dreier 
sehe  entnommener  Proben  der  Lenk 'sehen  Wolle  ver- 
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leb  habe  aach  in 
Farenbam  im  Jahre 

1846  dargestellte 
Sehiesswolle  oDter- 
soeben  können,  wel- 
che ober  40  Jahre 
lang  nach  der  Ex- 
plosion der  ersten 
SchiesswoUfabrik  in 
der  Erde  gelegen 
.  hat.  Ich  verdanke 
die  kleine  Probe,  die 
ich  Ihnen  hier  vor- 
zeigen kann ,  der 
Gate  Sir  Frederic 
AbeTs.  Sie  ist  noch 
vollständig  spreng- 
krAftig  nnd  bemer- 
kenswerth  stabil. 

Im  Bemooillanam 
in  Basel  wird  auch 
noch  Schiesswolle  von 
Schönbein  in  einer 
grossen  Pappschach- 
tel vorgezeigt.  Diese 
soll  nun  ganz  stabil 
sein.  Aber  wie  ich 
höre,  ist  auch  ihr 
Stickstoff  bis  aaf  den 
der  B  r  a  n  s^schen  Ver- 
baodwatte  herabge- 
gaogen;  auch  soll  ihre  Menge  nie  weniger  werden,  trotzdem  schon 
mancher  Verehrer  Schönbein 's  eine  Probe  davon  zum  Andenken 
mitgenommen  haben  soll.  Darin  verhält  sie  sich  also  ganz  wie  der 
berühmte  Tintenklecks  auf  der  Wartbarg. 

Aber  bei  Sprengstoffen,  die  in  Ausstellungen  oder  vor  grösserem 
Publicum  gezeigt  werden  sollen,  sind  solche  Präparate  mitunter  zweck- 
mässig* und  erlaubt.  Ich  wenigstens  darf  mich  darüber  nicht  auf- 
halten, sonst  könnte  mich  einer  der  Herren  dieser  Versammlung  auf 
die  schöne  Munition  für  die  grossen  Kanonen  aufmerksam  machen, 
die  ich  hiemeben  aufgestellt  habe,  die  man  auch  wohl  nicht  allzuge- 
nau  anf  ihre  Echtheit  prüfen  darf.  Alles  andere  Pulver  hier  ist  aber 
wirklich  echt,    nnd  deshalb  bitte    ich  die  Herren,    welche  die  Proben 
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etwa  nachher  n&her  beBichtigen  wollen,  sie  entsprechend  vorgichtig  zu 
behandeln. 

M.  H.  Nach  allem,  was  ich  Ihnen  hier  vorgetragen  habe,  kann 
man  wohl  sagen,  dass  man  seit  Lenk  und  Abel  erhebliche  Fort- 
schritte in  der  Herstellang  haltbarer  Nitrocellulosen  gemacht  hat,  nnd 
dass  heute  die  Fertigung  einer  unter  normalen  Bedingungen  lagerbe- 
st&ndigen  Schiesswolle  genügend  gewährleistet  werden  kann.  Hin- 
sichtlich der  Stabilisirung  des  Nitroglycerins  sind  Schwierigkeiten  bis- 
her nicht  beobachtet  worden.  Natnrgemäss  schliesst  sich  hier  die 
Frage  an,  ob  damit  auch  ohne  weiteres  die  Erzielnng  genügend  halt- 
barer Schiesspulver  ans  diesen  Materialien  gegeben  ist. 

Die  Maassnahmen  zur  Umwandelung  des  Nitrocellulosebreis  in 
gelatinirte  Pulver  sind  so  einfacher  Art,  dass  auf  den  ersten  Blick 
diese  Frage  scheint  bejaht  werden  zu  müssen.  Zunfichst  wird  die 
Nitrocellulose  mit  dem  Gelatininingsmittel,  also  einer  neutralen 
Flüssigkeit,  gemischt.  Dies  kann  heute  schon  ohne  vorheriges  Trocknen 
geschehen,  seitdem  man  gelernt  hat,  das  Wasser  durch  Alkohol  zu 
verdrängen  oder  im  Falle  der  Nitrogljceringelatinirung  die  Mischung 
in  wässriger  Suspension  nach  dem  vortrefflichen  Verfahren  von  Lund- 
holm  und  Sayers  vorzunehmen^).  Dann  wird  durch  ein  Enet- 
verfahren  innig  gemischt  und  hierauf  die  Masse  in  Walzen  gedichtet 
und  geschnitten  oder  auch  mittels  hydraulischer  Pressen  unter  Anwen- 
dung geeigneter  Matrizen  geformt.  Schliesslich  wird  bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  die  reine  Nitrocellulose  ohne  Schaden  aushalt,  getrocknet. 

Trotz  alledem  sind  Fälle  beobachtet  worden,  in  welchen  aus  ganz 
•stabilen  Nitrocellulosen  nicht  ebenso  haltbare  Pulver  erhalten  worden. 
Bei  näherer  Betrachtung  erkennt  man  auch  eine  Reibe  tod  Ursachen, 
-durch  welche  lose  Nitrocellulose  kaum  schädlich  beeinflusst  wird,  die 
aber  auf  die  Haltbarkeit  gelatinirter  Pulver  ungünstig  einwirken  können. 

Wird  z.  B.  durch  die  Gegenwart  einer  Verunreinigung  irgend 
einer  Art  eine  geringe  Zersetzung  innerhalb  der  gelatinirten  Masse  ein- 
geleitet, etwa  wie  sie  in  dem  von  Simon  Thomas  auf  dem  letzten 
Congress  für  angewandte  Chemie  als  Folge  der  Verunreinigung  eines 
Nitroglycerinpulvers  durch  einen  eisernen  Nagel  nachgewiesen  wurde, 
dann  kann  die  Reactionswärme  ebenso  wie  die  Zersetzungspro ducte 
aus  der  Gelatine  nicht  entweichen,  und  die  Reaction  vermag  sich 
weiter  zu  steigern.  Bei  loser  Schiess wolle  würde  eine  solche  locale 
Anhäufung  die  weitergehende  Zersetzung  fördernder  Momente  nicht  in 
gleichem  Grade  eintreten  können.  Ausgeschlossen  ist  auch  nicht,  dass 
sich  gewisse  Zersetzungsproducte  der  Gelatinirungsflüssigkeiten,  wie 
sie    unter  dem  Einfluss  von  Luft,    Licht    und  Feuchtigkeit  entstehen. 


»)  D.  R.-P.  No.  53296  (12.  9.  89). 
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mt  Aether-  oder  AcetoD-Saperozjde  oder  fiholicbe  oDgdDStig  bemerk- 
bar machen  können.  Hier  ist  noch  ein  Feld  f8r  weitere  chemieche 
Fonchwng,  dardi  dessen  Aasbau  Tereinxelte  Beobachtangen  nngeno- 
gender  Haltbarkeit  von  gelatinirten  Palvem  erklärt  ond  die  Mittel 
zur  Abhülfe  geliefert  werden  dürften.  In  Besag  aaf  Gefahrlosigkeit 
der  BerstellnDg  and  Handhabung  haben  die  Nitrocellnlosepolver  an- 
bettreitbare  Vorzüge  vor  dem  SchwarspaWer.   — 

Sdiiesswolle  und  Nitroglycerin  haben  entsprechend  ihrer  Beden- 
tang  für  die  Spreogtechnik  den  Haaptantbeil  der  mir  zar  Verfügung 
Steheoden  Zeit  in  Ansprach  genommen.  So  mass  icli  mich  nan  be- 
zQglich  der  übrigen  Gebiete  der  Spreogtechnik  sehr  kurz  fassen. 

So  gross  aneh  die  Zahl  der  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  an^efondenen  ezplosionsf&higen  Substanzen  ist,  für  die  Spreng- 
technik hat  die  Mehrzahl  keine  Bedeutung  gewonnen.  Vor  allem  sind 
air  die  organischen  Superoxyde,  die  Azökörper,  die  Acetylenverbin- 
dnogen,  theils  zu  empfindlich,  theils  zu  thener,  am  ii^end  fnr  diese  Tech- 
nik in  Betracht  zu  kommen.  Die  Hoffiiungeo,  welche  man  in  die 
Verwendung  der  Stickstoff- Wasserstoff- Verbindungen  gesetzt  hat,  haben 
sieb  bis  jetzt  in  keiner  Weise  erfüllt 

Auch  die  als  Oxyliquit  bezeichneten  Mischungen  von  flüssiger 
Loft  mit  Terbrennlichen  Körpern  haben  eine  über  das  Versachssta- 
diam  hinausgehende  Verwendung  noch  nicht  erfahren.  Den  Chlorat- 
sprengstoffen  und  Ferchloratspreogstoffen,  die  seit  Berthoilet  nie 
ganz  ausser  Acht  gelassen  wurden,  wird  neuerdings  wieder  mehr  Auf- 
merksamkeit geschenkt,  seitdem  das  chlorsaure  Kalium  nun  so  billig 
aof  elektrischem  Wege  gewonnen  wird.  Abzuwarten  ist,  wie  die  so- 
genannten Aluminiumsprengstoffe  —  Sprengstoffe,  bei  welchen  die  Wir- 
kung und  Zfindfihigkeit  durch  Zusatz  feingepul werten  Aluminiums 
erhöht  werden  soll  —  sieh  einfahren  werden. 

Wichtig  geworden  sind  aber  eine  Reihe  von  an  sich  relativ  sehr 
üoempfindlichen  Nitroverbindungen,  deren  Sprengkraft  überhaupt  erst 
mit  Hülfe  der  Methode  der  Initialzüodung  mit  Koallsalzen  nach  Alfred 
Nobel  erkannt  und  ausgewerthet  werden  konnte.  Hier  hat  die  Arbeit 
Ton  Hermann  Sprengel  bahnbrechend  gewirkt.  Dieser  hat  im 
Jahre  1873^)  gezeigt,  dass  eine  sehr  grosse  Reihe  von  Mischungen 
sauerstoffreicher  Verbindungen  mit  verbrennlichen  Körpern  durch  eine 
Sprengkapsel  zu  krfiftiger  Detonation  gebracht  werden.  Dahin  ge- 
hören Gemenge  von  organischen  Substanzen  aller  Art,  wie  Kohlen- 
wasserstoffe, deren  Nitroproducte,  Nitrophenole  u.  a.  mit  Salpeter- 
säure oder,   wenn  man  feste  Sprengstoffe  erhalten  will,    Kuchen  aus 

0  On  a  new  dass  of  Explosives  which  are  not  explosive  darin g  their 
Manafacture,  Storage  and  Transport,  Joum.  Chem.  Soc.  25,  796  [1873]. 
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chlorsaarem  Kaliam,  welche  mit  organischen  Flüssigkeiten,  wie  Nitro» 
bencol,  Schwefelkohienstofif,  Petroleum  getrinkt  sind,  endlich  Am- 
moniaksalpetermischungen  mit  Pol 7er  etc.  In  dieser  Arbeit  ist  auch 
zaerst  gezeigt,  dass  die  Pikrinsäure  anter  dem  Einfloss  einer  Knall- 
quecksiiber-Inilialz&ndang  sich  als  mächtiger  Sprengstoff  erweist 

Der  Weirerausbaa  dieser  SprengeTschen  Mittheilang  hat  nach 
Seiten  werthvolle  Frfichte  gezeitigt.  Einerseits  hat  die  Pikrin- 
bis  dabin  nur  für  Farbzwecke  hergestellt,  als  Sprengstoff  grosse 
tnng  erlangt^).  Die  Einfachheit  der  Reindarstellung,  die  grosse 
pfindlichkeit  gegen  Stoss  and  Schlag,  wie  gegen  gewöhnliche  Zfin- 
neben  der  gewaltigen  Energie,  welche  man  mit  einer  Spreng- 
l  beliebig  auslösen  kann,  lassen  sie  för  Sprengzwecke  der 
rtechnik  als  besonders  geeignet  erscheinen.  Sie  wird  heute  in 
srttausenden  ron  Kilogrammen  hierfür  im  Grossbetriebe  darge- 
und  hat  vielfach  die  wasserhaltige  Schiesswolle  auf  diesem  6e- 
verdrängt.  Zu  ihrer  Darstellung')  dient  noch  immer  die  Nitri- 
der Phenolsulfosanre,  wenn  auch  schon  andere  Wege,  wie  die 
^llung  aus  Chlorbenzol  durch  Nitrirung,  Ersatz  des  Chlors  darch 
>xyl')  und  nochmalige  Nitrirung  als  gangbar  nachgewiesen  sind. 
I  Pikrinsäure  haben  die  verwandt  wirkenden  Nitro  Verbindungen, 
lamentlich  Trinitrotoluol  und  die  nitrirten  Kresole,  technische 
itung  erlangt.  Viel  wichtiger  aber  noch  hat  sich  der  Ausbau 
prengeTschen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  als  Sicherheits- 
^stoffe  bezeichneten  Explosivstoffe  entwickelt.  Sprengel  hat 
sine  Sprengstoffmischungen  geltend  gemacht,  dass  sie  eine  grosse 
rheit  der  Handhabung  böten,  da  auf  einfache  Weise,  z.  B.  durch 
ugen  des  flfissi^en,  organischen  Körpers  im  Chloratwürfel  erst 
'rt  des  Verbrauches,  die  Bildung  des  Sprengstoffs  bewerkstelligt 
in  könne.  Dies  Princip  der  Herstellung  der  Sprengstoffe  vor 
at  sich  nicht  eingeführt,  trotz  der  anscheinend  einfachen  Methode 
ngeTs,  wenn  es  auch  in  einigen  Fallen,  so  bei  der  Hellgate- 
ignng  im  New  Yorker  Hafen,  mit  Vortheil  in  Anwendung  ge- 
len  ist. 

?V^ohl  aber  ergab  sich,  dass  viele  der  nach  Sprenge l's  Vor- 
jen herstellbaren  Sprengstoffmischungen,  so  namentlich  die 
ungen  mit  Ammoniaksalpeter,  sowohl  in  Folge  ihrer  Schwer- 
udlichkeit    gegen  Stoss   und   Schlag,    als    auch  noch  nach  einer 

Turpin,  D.  R.-P.  38734  vom  12.  Januar  1886. 
H&aserinanD,  Sprengstoffe  und  ZQndwaaren  1894,  36. 
Mittheilung   von   Prof.  Le peius    aus   der  Chemischen  Fabrik  Gries- 
a/M. 
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«öderen  Richtiuig  hin,  grössere  Sicherheit  im  Bergwerks-Sprengbe- 
trieb  boten. 

Der  Sprengbetrieb  in  Koblengmben  verlangte  mit  dem  Wachs- 
tham  der  Förderung  ond  mit  dem  Vorrdcken  des  Abbaus  in  grössere 
Tiefen  immer  zahlreichere  Opfer  an  Menschenleben  in  Folge  Ton 
Schlagwetter  oder  Kohlenstaubexplosionen,  welche  grösstentheils  darch 
die  Sprengstoffe  xur  Zündung  kamen*).  Ein  völliges  Verzichten  auf 
die  Sprengarbeit  in  solchen  Bergwerken  ist  bislang  aasgeschlossen. 
So  wurde  man  darauf  hingewiesen,  zu  prSfen,  ob  es  nicht  möglich 
sei,  die  Gefahren  durch  Anwendung  Wetter  nicht  zOndender  Spreng- 
stoffe zu  beseitigen  oder  wenigstens  zu  verringern.  Diese  wichtige 
Aafgabe  wurde,  nachdem  man  ihr  wiederholt,  sowohl  privatim,  wie 
▼on  Staatswegen,  näher  getreten  war,  vom  Jahre  1877  an  in  ein- 
gehendster Weise  von  einer  Reihe   staatlicher  Commissionen  studirt. 

Zunächst  erschien  eine  günstige  Lösung  der  Frage  wenig  aus- 
sichtsvoll. Die  Schlagwetter  haben  eine  Bntzöndnngstemperatar  von 
600— 700^  Die  Sprengstoffe  aber  erzeugen  Oase  von  einer  Ex- 
plosionstemperator von  mindestens  1400^  Aber  das  eingehendere 
praktische  Stadium  hat  doch  schliesslich  ganz  hervorragende  Erfolge 
ergeben. 

Gestutzt  auf  die  Arbeiten  von  Mallard  und  Le  Chatelier  hat 
die  französische  Pr&fnngscommission ')  auf  die  Bedeutung  der  Explo- 
sioDstemperatur  eines  Sprengstoffs  für  die  Beurtheilung  seiner  Zund- 
ilhigkeit  für  Schlagwetter  und  auf  den  Einfluss  der  Thatsache,  dass 
eine  gewisse  Zeit  zur  Zündung  der  Schlagwetter  durch  den  explodiren- 
dea  Sprengstoff  erforderlich  ist,  aufmerksam  gemacht  und  die  Wirkung 
eines  Zusatzes  von  Ammoniaksalpeter  zu  Dynamiten  aller  Art  zur 
Verminderung    der    Schlagwettergefahr    empfohlen.      Schwarzpulver, 

1)  In  den  Jaliren  1880-1889  betrigt  die  Zahl  der  Opfer,  \?elche  auf  Eni- 
zöodoDg  von  Schlagwettern  durch  Anwendaog  von  Expiosifstoffen  zurück- 
snfQbren  ist,  90  pOt.  der  bei  MiDenexplosioneii  Vera o glückten. 

')  Franz.  CommissioD,  eingesetzt  durch  Gesetz  vom  26.  März  1877, 
engl.  »  »  »  »         »      12.  Februar  1879, 

belg.  »  •  »  »         »     28.  Juni  J879, 

siehe.  »  »  *  »         »      11.  Januar  1880, 

preuss.         ^  »  »  »         »      18.  October  1880, 

»  »20.  April  1881, 

österr.         »  »  »  »         »      15.  Juli  1885. 

Vergl.  Hauptbericht  der  prenssiscben  Schlagwettercommission  von 
Haslacher  1887.  Annales  des  Mines  1888  n.  1889,  S.  209,  p.  6.  Chesnau. 
Hatou  de  la  Goupilliere,  Ber.  d.  franz.  Schlagwettercommission,  Aonales 
des  Mines  1880.  Fr.  Abel,  Joum.  of.  tbe  soc.  of  ArU,  20.  November  1885. 
Le  Chatelier,  le  grisou. 
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überhaupt  Sprengstoffe  von  hoher  VerbreDnungswärme  and  nicht  zu 
kurzer  Yerbrennangsdauer,  erwiesen  sich  als  besonders  gefi&hrlich» 
WinkhansO  bat  die  Methode  der  Benrtheilang  der  Schlagwetter- 
sicherheit  nach  der  Ladegrösse,  also  der  Qewichtsmenge  des  Spreng* 
Stoffs,  welche  mindestens  vorhanden  sein  mass,  damit  Zandang  eintritt, 
experimentell  durchgeführt  Wichtiges  Material  zur  Frage,  welche 
Bedeutung  die  Brisanz  der  Sprengstoffe,  die  Wirkung  der  Gompression 
der  Schlagwettergase  u.  a.  für  die  Sicherheit  gegen  Zündung  ia 
Kohlengruben  haben,  verdankt  man  weiter  vor  allen  den  Mittheilungen- 
von  Heise^,  denen  die  schönen  Arbeiten  von  Watteyne')  auf 
diesem  Gebiete  folgten.  Erwähnt  werden  müssen  die  Yersnchey 
die  Bxplosionstemperatar  der  Sprengstoffe  zu  vermindern  durch  vor- 
gelegte Wasserpatroneu^),  nassen  Moosbesatz  u.  fihnl.,  die  Settle«^ 
sehe  Wasserpatrone,  die  Orisoutite,  die  sogen.  Wetterdjnamite  voo. 
Emil  Müller^),  enthaltend  Zusätze  von  krystallwasserhalUgen  Salzen, 
wie  sie  dann  nachher  auch  von  Bergrath  Lehmann^)  studirt  wurden* 

Bei  all  diesen  Sprengstoffen  liegt  die  Idee  zu  Onmde,  die  Ex* 
plosionswärme  herabzndrücken  durch  die  Wärmeentziehung,  welche 
das  Verdunsten  des  Wassers  während  der  Explosion  bewirkt,  sei  es^ 
dass  dasselbe  in  flüssiger  Form  oder  in  Form  hydratwasserreicfaer, 
fester  Verbindungen  zugegeben  war.  Thatsächlich  erwies  es  sich  als^ 
möglich,  mit  solchen  Sprengmitteln  auch  in  Schlagwetterluft  innerhall> 
gewisser  Grenzen  ohne  Zündung  zu  sprengen. 

Mehr  Erfolg  aber  noch  hatten  die  Ammouiaksalpeter-Sicherheits- 
Sprengstoffe,  Mischungen  von  Ammoniaksalpeter  mit  organischen  Nitro- 
verbindungen oder  Kohlenwasserstoffen  etc.  und  neben  ihnen  auch 
ammoniaksalpeterfreie  nitroglycerinh  altige  Gemische  von  hervor^ 
ragender  Sicherheit  gegen  Schlagwetterzfindang  wie  z.  B.  die  Kohlen- 
carbonite. 

Solche  Sprengstoffe  sind  etwa  seit  dem  Jahre  1887  im  Handel,, 
und  ihre  Froduction  hat  sich  etwa  seit  dem  Jahre  1889  gewaltig  ent- 
wickelt,   nachdem    von   Seiten  der  Regierungen  die  Anwendung,  vor 

»)  Glückauf,  1895  u.  1896  etc. 

«)  Vergl.  Gluckaof,  1898,  1899  u.  A. 

S)  Bmploi  des  Explosives  dans  les  mioes  de  Hoaille  de  Belgiqae  1896 — 
1903,  Annales  des  mines  de  Belgiqae,  Bd.  IV,  V,  VII  etc.  Balletiu  de 
riDdustrie  miuerale  1901. 

^)  Macnab,  Vortrag  in  d.  MaDchester  Geolog.  Soc,  November  1880. 

*)  Müller,  belg.  Fat.  Nr.  78865;  vergl.  auch  vom  18.  September  1887. 
Engl.  Fat.  Nr.  12424  vom  18.  September  1887. 

^)  Berg-,  fi&tteD-  and  Salinen-WeseD  1887  and  1888;  vergl.  auch  di«^ 
Arbeiten  von  Bergrath  Mejer. 
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allem  des  Schwarspulvers,  theil weise  aach  der  uitrogljcerinreicben 
Dynamite  in  Kohlengraben  verboten  ist.  Man  hat  mit  diesen  Sicher- 
heitssprengstoflfen  die  Katastrophen  nicht  beseitiKti  aber  man  hat  die 
Gefahren  der  Sprengarbeit  ganz  wesentlich  vermindert,  wie  die  sorg* 
faltige  Statistik  aaf  diesem  Gebiete  zweifellos  darthnt^).  So  ging  die 
Zahl  der  in  Belgien  nur  darch  Schlagwetterzundangen  bei  Anwendung 
von  Sprengstoffen  getöteten  Arbeiter  trotz  erheblich  wachsender 
Förderang  der  Minenarbeit  in  den  Jahren  1890 — 1899  zurück  auf 
23  pCt.  der  Opfer  in  den  Jahren  1880—1889. 

Ferner  habe  ich  ans  einer  statistischen  Zusammenstellung  über 
die  Zahl  der  Schlagwetterontersuchungen  in  Preussen  ersehen,  dass^ 
trotzdem  die  Förderung  von 

52,8  Millionen  Tonnen  (1885)  auf 
72,6         »  *        (1895)  gestiegen  ist, 

also  in  der  Zeit,  in  welche  die  Einführung  der  Sicherheitssprengstoffe 
fällt,  die  Zahl  der  Explosionen  von  100  auf  72,2  zurückgegangen  und 
die  Förderung,  auf  je  einen  Todesfall  berechnet,  von 
589  600  Tonnen  auf 
1 100000       »        gestiegen  ist. 

Verhftltnissmässig  noch  günstiger  sind  die  Zahlen  für  1900  und 
1901*).  Solche  Erfolge  erwecken  das  Vertrauen  auf  weiteren  Fort- 
schritt* So  ist  die  Frage  der  Prüfung  und  Verbesserung  der  Schlag- 
wettersicherheit ein  Gebiet,  auf  welchem  eifrig  weitergearbeitet  wird  >). 
Hervorzuheben  sind  hier  noch  die  Untersuchungen  von  Siersch  über 
die  Plammenphotographie,  die  schönen  Arbeiten  von  General  Hess, 
besonders  über  die  Stauchwirknng  der  Explosionsgase  und  die  von 
Hm.  Bichel  veröffentlichten  Versuche  über  Bzplosionsgeschwindig- 
keiten,  die  Flammendauer  der  Sprengstoffe  u.  a.  mehr.  Dass  Erfolge 
bei  diesen  Bestrebungen  nur  erlangt  werden  können,  wenn  man  nicht 
allein  die  Natur  der  Sprengstoffe,  sondern  gleich  sorgfältig  die  Initial- 
zündong  fiberwacht,  ist  selbstverst&ndlicb.  Durch  eine  unsichere  Zün- 
dung, die  etwa  nöthig  wird  durch  Anwendung  zu  unempfindlicher 
Sprengstoffe,  wird  naturlich  auch  wieder  die  Schlagwettersicherheit  in 
P^ago  gestellt,  und  so  sind  Bedingungen,  wie  die  Art  des  Besatzes 
des  Bohrlochs,  die  Möglichkeit  einer  Funkenbildung  beim  Schuss  und 
Weiteres  von  erheblicher  Bedeutung. 


0  Emploi  des  Explosives  dans  les  mines  de  Hoaille  de  Belgique,  ^tatis- 
tiqae  comparat.  p.  V.  Watteyne  und  L.  DcdooI,  1899  and  1900. 

*)  Priv.  Mittheilung  von  Professor  Heise. 

^)  Vergl.  Hess,  Mitlheilangen  des  techn.  Milit&r-Gomit^,  Glückauf,  No.  13, 
1900;  Bichel,  Untersochangsmethoden  für  Sprengstoffe,  Zeitschr.  f&r  Berg-, 
Hütten-  und  Salinen- Wesen,  1902.  Photographie  im  Dienste  der  Sprengtechnik, 
Oester.  Zeitschr.  f.  Berg-  n.  Hütten- Wesen,  44,  4  [1896]. 
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In  meinen  beutigen  AusfQhrangen  konote  ich  dies  Gebiet  nur 
streifen.  Hier  ist  noch  mancher  schöne  Erfolg  zu  erwarten  und  reicher 
Segen  in  der  Sicherang  der  schweren  Arbeit,  der  wir  die  Förderung 
der  im  Erdinnern  in  Form  von  Kohle  aufgesammelten  Energie  ver- 
danken. 


46.   A.  Müther:  und  B.  Tollens.    Ueber  die  Producte  der 

Hydrolyse  von  Seetang  (Fuous),  Laminarla  und 

Carragheen-Moos '). 

(EingegaDgen  am  4.  Januar  1904.) 

Die  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  war  ausser  dem  Wunsch  der 
näheren  Erforschung  der  Eigenschaften  der  Fucose,  welche  von 
Günther  und  Tollens')  vor  längerer  2^it  aus  Seetang,  sowie 
von  Widtsoe  und  Tollens  aus  Traganth  hergestellt  worden 
ist,  und  welche  als  Hydrolysationsproduct  anderer  Seegew&chse 
ebenfalls  entstehen  konnte,  besonders  auch  das  Bestreben,  fiber 
die  Ursachen  der  Entstehung  der  Fucusols,  welches  bekannt- 
lich nach  den  fast  gleichzeitig  erschienenen  Mittheilungen  von 
Bieler  und  Tollens*),  Maquenne^),  sowieOliveri  und  Peratoner^) 
ein  Gemenge  von  Furfnrol  und  Methylfurfurol  ist,  nftheren  Aufscbluss 
zu  gewinnen. 

Das  Methylfurfurol  entsteht  bekanntlich  aus  dem  Fucosan  des 
Seetangs,  d.  h.  der  Muttersubstanz  der  Fucose;  aber  der  Stoif, 
welcher  das  Furfurol  liefert,  war  unbekannt,  obgleich  es  als  sehr  wahr- 
scheinlich betrachtet  werden  konnte,  dass  der  Seetang  neben  dem 
Fucosan,  also  einem  Methyl  -  Pentosan ,  auch  ein  Pentosan  enthält, 
welches  beim  Destilliren  mit  Säuren  nach  der  Gleichung 

CaHöOi^CsHiOaH-SH.G 

Pentosan        Furfurol 

zerfallt. 


0  Aus  der  Göttinger  Dissertation  von  Dr.  A.  Müther  1903,  s.  a.  Zcitschr. 
Ver.  d.  Deatsch.  Zacker- Ind. 
^  Diese  Berichte  23,  1753  u.  2585  [1890],  Ann.  d.  Chem.  271,  86. 
3)  Diese  Berichte  83,  132  [1900]. 

*)  Diese  Berichte  22,  3062  [1889],  Ann.  d.  Chem.  253.  111. 
»;  Cömpt  rend.  109,  571,  603.    ^  Gazz.  chim.  ital.  19,  663. 
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/.     Unter 6U(huvg  des  Stetangs  (Fuctuarten), 
'    1)    AuffinduDg  yoD  Mannit. 

Je  1  kg  QD8  TOD  der  Biologiscbeo  Statioo  in  Helgoland 
schafften  Seetangs  wurden  nach  dem  Zerschneiden  und  dem  Sä 
Ton  Steinen  mit  2- pr ocentiger  Schwefelsäure  ubergoisen. 

Nach  24  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  abgepresst,  mit  magne 
freiem  Calciumcarbonat  gesättigt,  vom  Gyps  abfiltrirt  und  im  Va 
eingedampft. 

Ans  dem  Syrnp  schied  80-procentiger  Alkohol  grosse  M« 
von  unorganischen  Salzen  ab,  doch  wurden  Letztere  selbst  darc 
satz  von  stärkerem  Alkohol  nur  unvollständig  entfernt,  sodas 
wieder  erhalteneu  Syrupe  nichts  Krjstallinisches  abschieden. 

Wir  Stützten  deshalb,  um  die  vorhandenen  Salze  in  schwer 
Alkohol  lösliche  Sulfate  zu  verwandeln,  etwas  Schwefelsäure  z 
Losung  der  Syrupe  in  96-proc.  Alkohol,  filtrirten,  entfernten  den  t 
schnss  der  Schwefelsäure  mit  ßleicarbonat,  das  Blei  mit  Sch^ 
Wasserstoff  und  erhielten  aus  den  so  gereinigten  Syrnpen  schlie 
nach  längerem  Stehen  nadelförniige  Krystalle,  welche  sich  als  Mi 
erwieisen. 

CeHuOe.    Ber.  C  39.53.  H  7.7G. 

Gef.  »  39.39,  38.89,  »  7.46,  7.79. 

Die  Polarisation  war  kaum  merklich  links.  Mit  Benzald 
und  sog.  50-procentiger  Schwefelsäure  erhielten  wir  Meuc 
Mannit-Tribenzal  von  213  -  214^  Schmp.  Ein  aus  Mannit  ai 
Herkunft  dargestelltes  Tribeuzal  zeigte  denselben  Schmelzf 
M sanier  dagegen  giebt  207'^  an. 

2)  Darstellung  von  Fucose.  A  uffindung  von  (wenig)  Arab: 
und  von  tf-Galactose. 

Der   mit   2-procentiger  Schwefelsäure  extrahirte  Seetang  ' 
dorcb    8-stündiges   Erhitzen   im   Wa^serbade  mit  der  6-fachen  J 
5-procentiger   Schwefelsäure  hydrolysirt.     Die  Entsäuerung  der 
presaten  Flüssigkeit  mit  Calciumcarbonat,  das  Eindampfen,  die 
fache    Behandlung  der  Syrupe   mit  Alkohol  geschah   wie  gewöh 

Aus    den    gereinigten    Syrupen    wurde    das    Fucosehydri 
welches  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  bei  170—173*'  schmol 
Phenylhydrazin  gefällt,    und   lieferte  nach   dem   Zersetzen   mit 
aldehyd    krystallisirte  Fucose,   von   welcher  aus   27»  kg  Fucu: 
gewoLneB  v^urden. 

AuB  den  vom  Hydrazon  abgesogenen  Flüssigkeiten  entfernte 
den    Ueberscbnss   an  Phenylhydrazin  durch  Füllen   mit  FormaU 
Filtriren    und   nachfolgendes  Ausschütteln   mit  Aether.     Die  mit 
B«rieble  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jalirg.  XXXVII.  >20 
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koble  behandelte  und  wieder  eingedaustete  Flüssigkeit  lieferte  keioe 
Krystalle.  Sie  gab  mit  2  g  des  von  Neaberg*)  als  F&Uangsmittel  for 
Arabinose  empfohleneD  Diphenjlhydrazins  ein  bei  196  — 198^ 
schmelzendes  Hydrazon'),  und  aas  diesem  wurde  nach  der  Zersetzung 
mit  Formaldehyd  etwas  Fucose  erhalten. 

Als  wir  beim  Verarbeiten  einer  anderen  Portion  Fucus  unsere 
it  auf  die  beim  Umkrystallisiren  des  Fucose-Phenyl- 
baltenen,  leichter  in  Alkohol  löslichen  Antheile  desselben 
ug  es  uns,  durch  Eindunsten  der  Flüssigkeiten  und 
itallisiren  ca.  2  g  eines  bei  155 — 157^  ziemlich  constant 
Phenylhydrazons  zu  bekommen,  welches  nach  der 
:  Formaldehyd')  einen  Syrup  lieferte,  der  nach  noch- 
ideln  mit  Alkohol  nach  lungern  Stehen  nnd  dem  Impfen 
Arabinose  Krystalle  abschied,  welche  das  Aussehen 
e  besassen. 

Rreise  auskrystallisirte  Syrup  gab  die  Farben-  und 
ictionen  der  Pentosen  mit  Salzsäure  und  Phloro- 
Naphtoresorcin*). 

risation  des  Restes  des  Syrups  ergab  starke  Recht  s- 
che  bei  Annahme  von  50  pCt.  der  polarisirenden  Sab- 
)  [«Jd  =  -f-  62.8*^  betrug  und  sich  am  besten  durch  die 
viel  Arabinose  ([a]o=  H-  104")  und  weniger  Fucose 
in  dem  Syrup  erklärt. 

BS  Mal  versuchten  wir,  in  dem  Filtrate  vom  Fucose- 
.zon  mittelst  der  Reaction  mit  Brom  und  Cadmiam- 
»se  nachzuweisen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Nach  diesen 
1  sind  im  Fucus  Pentosane  (und  zwar  mit  grosser 
keit  Araban)  enthalten,  und  diese  liefern  das  im 
Eiltene  Furfurol.  Freilich  ist  nur  sehr  wenig  Ara- 
n  worden,  doch  mag  dies  durch  die  Schwierigkeit  der 
rklärt  werden,  und  vielleicht  sind  im  Seetange  auch 
n  (Lyxose,  Ribose  etc.)  oder  auch  Glucuronsäure  vor- 
Abscheidung  bekanntlich  sehr  schwierig  ist. 
ist  ferner  Gulactan  vorhanden,  denn  wir  erhielten, 
m  Fucose-Phenylhydrazon,   welches   aas  27«  kg  Fucu» 

•ichte  33,  2253  [1900]. 

Di-Phcnyi-Hydrazon  schmilzt  bei  198»  (s.  folg.  Abb.). 
i  Ollendorf,  diese  Berichte  SU,  3234  11899]. 
htoresorcin  (welches  wie  Resorcio,  Phloroglacin,  Orcin  die 
[eta>StelIuDg  za  einander  cnth&lt)  ist,  wie  Tollen s  vor 
zar  Unterscheidung  von  Zuckerarteo'  branchbares  Farben- 
jres  wird  bald  mitgetheilt  werden. 
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gewonnen  war,  abgegogene  Flüssigkeit  mit  15  g  Methyl- Phenyl- 
hydrazin nnd  10  g  Essigsäure  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade 
erwärmten,  8  g  eines  bei  1G4 — 166^  schmelzenden  unreinen  Methyl- 
phenyl-bydrazons,  and  aas  diesem  durch  Zerl^ang  mit  Form- 
aldehyd, neben  aoderen  Stoffen  and  nicht  ohne  Schwierigkeit,  einen 
in  mikroskopischen  Nadeln  kry stall isirten  Zucker  von  [«]i»=  -f-  72.1**, 
welcher  beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  fast  V4  seines  Qewichts  an 
Sebleimsäure  lieferte,  nnd  welcher  folglich  fast  reine  d-Galac- 
tose  war. 

//.  Untersuchung  der  Laminaria. 
1.  Nachweis  von  Mannit. 
Die  von  ans  verairbeitete  Laminaria  digitata  haben  wir  ans  Hel- 
goland erhalten.  Sie  besass  den  weisslichen  Anflug,  welchen 
Stenhonse  0  beschrieben  and  untersucht  hat,  und  wir  können  be- 
stätigen, dass  in  diesem  krystallinischen  Anflug  Mannit  vorhanden 
ist,  denn  aus  10  g  des  abgekratzten  Stofles  gelang  es  uns,  Mannit- 
Nadeln  von  166"  Schmp.  und  aus  diesen  das  Mannit-Tribenzal 
vom  richtigen  Schmelzpunkt  zu  gewinnen. 

2.    Hydrolyse.     Auffindung  von   Fucose. 

172  kg  der  zerschnittenen  Laminaria  wurden,  um  Salze  etc.  zu 
entfernen,  mit  1  Vs  *  procentiger  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  in  der 
Kälte  digerirt. 

Ans  der  abgepressten  Flüssigkeit  erhielten  wir  nach  dem  Sättigen 
mit  Calciumcarbonat  durch  Eindampfen  etc.  etwa  300  g  Salze,  aber 
es  war  ans  nicht  möglich,  Zuckerarten  oder  Aebnliches  zu  gewinnen. 

Die  mit  Schwefelsäure  und  dann  noch  einige  Male  mit  Wasser 
digerirte  und  abgepresste  Laminaria  wurde  darauf  mit  375  g  con- 
centiirter  Schwefelsäure  und  7  L  Wasser,  also  mit  ca.  5-procentiger 
Schwefelsäure,  8  Stunden  im  Wasserbade  gekocht. 

Die  abgepresste,  mit  Calciumcarbonat  entsäuerte,  eingedunstete 
und  Dotit  Alkohol  von  Salzen  und  Gummistoffen  (s.  u.)  befreite  Flüs- 
sigkeit schied  Nadeln  von  Mannit  aus  (Schmp.  166^,  Bildung  von 
Tribenzal),  und  ans  der  vom  Mannit  abgesogenen  Flüssigkeit  fällte 
Phenylhydrazin  ein  zuerst  bei  151 — 154^  und  nach  dem  Umkry- 
stalliBireo  bei  171  —  172"  schmelzendes  Hydrazon  aas,  welches  nach 
dem  Zersetzen  mit  Benzaldehyd  ohne  Schwierigkeit  Facose  mit 
[a]D  =  —  75.7  <>  lieferte. 

Aus  der  vom  Fucose-Phenylhydrazon  abgesogenen  Flüssig- 
keit  fällte    Dipbenylhydrazin   etwas  eines   bei    197—198°  schmel- 


0  Ann.   d.  Cbem.  51,  349. 
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loch  etwas  Fucose-DipheDylhydrazon, 
ngefShrten,  durch  Alkohol  gefällten  GemeDge 
m  gelang  es,  durch  FalloDg  mit  Phenylhy- 
e-HydrazoQ  zu  gewinnen, 
tion  Laminaria  nach  der  Vorschrift  von 
rt  wurde,  erhielten  wir  Mannit  und  ein  bei 
osazon  (Olykosazon). 

mchuvt/  von  Carragheen-Moos, 
^n-Moos  haben  Hädecke,  R.  Bauer  und 
olyse  eine  recht  kleine  Menge  Galactose 
ichtigkeit,  oait  welcher  Bente')  aus  dieser 
shwefelsäure  Lävulins&ure  erhielt,  war  zu 
]>arragheen-Moo8e  L&vulose-Oruppen 
Fructosan)  vorhanden  sind,  welche  bei  sehr 
lävulose  (Fructose)  liefern,  beim  stärkeren 
lie  Zersetzungsproducte  der  Fructose, 
geben  müssen. 

i  Existenz  von  Fructose  in  den  Producten 
Rötbung,   welche  mit  heisser,  schwacher 
izuge  des  Mooses  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
igen. 

Voruntersuchungen. 

ngen   des  Mooses  auf  Kohlenhydratgruppen 

gaben  beim  Destilliren  mit  Salzsäure  von 
Flüssigkeiten,  welche  mit  Anillnacetat  nur 
hung,  wohl  aber  mit  Salzsäure  und  Re- 
>ure  und  Phloroglucin  eine  rotbe  Far- 
ere  Spectralreaction  *)  zeigten,  —  Pen- 
een-Moos  kaum  vorhanden. 
•Moos  wurden  auf  die  Weise,  welche  Gans 
*^  ach  weis  von  Glucose  (Dextrose)  und  Ga- 
führte,  mit  30  ccm  Salpetersäure  von 
dampft.  Der  Rückstand  wurde  in  wenig 
em  Kaliumcarbonat  heiss  bis  zu  stark  alka- 
jnd  dann  mit  Eisessig  stark  angesäuert. 

8  [1889].  '-0  Add.  d.  Chem.  238,  302. 

[187.5];  9,  1158  [1876]. 

224.     Diese  Berichte  21.  2148  [1888]. 
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Aus  dem  gefällten  Gemenge  von  gaarem  zucke rsaarem  und 
0chleim8aarem  Kalium  wurde  das  Brstere  mit  warmem  Watter 
gelöst,  und  diese  abfiltrirte  Lösung  gab  mit  Silbernitrat  zuckersaures 
Silber.     (Ber.  Ag  50.92.     Gef.  Ag  50.92,  48.86.) 

Glucosegruppen  (oder  Aehnliches  wie  Gulosau  etc.)  sind  also 
im  Carragbeen-Moos  neben  Galactan,  Fructosan  (wahrscbeinlicli) 
und  wenig  Pentosan  vorhanden. 

Aus  dem  in  Wasser  nicht  gelösten  Antbeile  wurde  mit  Salpeter- 
saure  Schleim  säure  von  213—215^  Schmp.  erhalten,  und  zwnr  aus 
5  g  Carragheen-Moos  ein  Mal  7.09  pCt  und  ein  anderes  Mal 
10.54  pCt. 

2.  Hydrolyse  des  Carragheen-Mooses. 
a)  Auffindung  von  Mannit 
Zur  Hydrolyse  wandten  wir  das  zerschnittene,  von  Staub  etc. 
durch  Absieben  und  Aussuchen  möglichst  gereinigte  Moos  ohne  vor- 
heriges Extrahiren  mit  schwacher  Schwefels&ure  an,  weil  das  Auf- 
schwellen und  theilweise  Lösen  der  Drogue  in  w&ssrigen  Flüssigkeiten 
eine  solche  Vorreinigung  nicht  zulässt 

b)    Auffindung  von  Hydroxyl-methyl-furfurol. 
1  kg  Carragheen-Moos,  80g  Schwefelsäure,   4  L  Wasser  lie- 
ferten  nach   5-stuudigem  Kochen  im  Wasserbade  und   dem   üblichen 
Verarbeiten    der    Flüssigkeit    einen    Syrup,    aus    welchem    mit    30  g 
Phenylhydrazin    ein    nach    dem   Umkrystallisiren    aus    schwachem 
Alkohol  bei  140—141®  schmelzendes  Hydrazon  erhalten  wurde. 
Die  Zusammensetzung  desselben  war  CisHisNvO?. 
CiiH„NaOj.     Ber.  C  66.67,  H  5.56,  N  12.96. 

Gef.  »  65.76,  66.20,  66.57,  »  5.58,  5.65,  5.49,  »  12.91. 
Dies  stimmt  zu  der  Formel  des  Hydroxyl-methyl-furfurols, 
jenes  Zwischenproductes,  CgHeOs,  zwischen  Fructose  und  Lävulinsäure, 
welches  Lintner,  DulP)  und  Kiermayer')  aus  Inulin,  d.  h.  der 
Muttersnbstanz  der  Fructose,  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  darge- 
stellt haben,  und  es  besitzt  das  Product  folglich  die  Formel: 

C«H«Oj:N,H.C6H5, 
d.  h.  es  ist  das  Phenyl hydrazon  des  Methyl-hydroxyl-furfurols, 
Ce.HsOj,    oder    HC       C.OH 
CHa.C      C.COH, 

O 
welches  die  obigen  Autoren  Oxy-methyl-furfurol  nennen. 


»)  Chemiker-Ztg.  19,  166,  216.    Diese  Berichte  28,  Ref.  243  [1895]. 
«)  Chemiker-Ztg.  19,  1003.    Diese  Berichte  28,  Ref.  786  [1895], 
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Wir  haben  versacbt,  aus  diesem  Hjdrazon  das  >Oxy-metbyl- 
furfarolc  zu  gewinnen,  doch  ohne  Erfolg,  denn  es  gelang  uns  nicht, 
nach  dem  Zerlegen  des  Hydrazons  durch  Erhitzen  mit  Benzaldehyd 
oder  Formaldehyd,  aus  den  Zersetznngsflussigkeiten  reine  derartige 
Stoffe  zu  gewinnen. 

~  ligen  Verreiben  von  ans  Carragheen-Moos  neu  her- 

ben mit  Essigester  im  Mörser,  Abgiessen  und  Ver- 
(r  abgegossenen  Essigester- Auszuge  erhielten  wir  je- 
!  Menge  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
IT  die  folgenden  Reactionen  des   Methyl-hydroxyl- 

ilinacetat:  ziegelrothe  Reaction  (Düll  giebt 
1  an); 

I  und  Natron:  Jodoformgeruch  und  Trübung  (die 
nd     nicht    Sechsecke    oder     Blumengebilde,     sondern 

gleichen  Volumen  Salzs&ure   und  etwas  Phloro- 
>errothe  Flüssigkeit  und  rot  he  Fällung; 
zs&ure  und  Resorcin:    schön  rothe  Färbung; 
^saurem  Phenylhydrazin:  ölige,  bald  krystallinisch 
lg;  nach  dem  Umkrystallisiren  war  der  Schmelzpunkt 

iit  Hydroxyl-methyl-furfurol  erhalten  haben,  da 
ms  Fructose  entsteht,  und  da  auch  noch  manches 
Jen  erwähnt,  für  die  Gegenwart  von  Fructose- 
Carragheen-Moos  spricht,  so  glauben  wir,  dass 
lieser  Gruppen  in  dem  Moose  so  weit  bewiesen  ist, 
Scheidung  der  Fructose  in  Substanz  möglich  ist'). 

b)    Schwache  Hydrolyse. 
Tsetzung  der  bei  der  Hydrolyse  gebildeten  Fructose 
meiden,  erhitzten  wir  bei  einem  anderen  Versuch  nur 
nit  schwacher  Säure. 

5heen-Moo8,  82  g  concentrirte  Schwefelsäure,  4200  ccm 
ei  IVrstündigem  Kochen  im  Wasserbade,  nach  dem 
luern,  Eindampfen,  Lösen  der  Syrupe  in  Alkohol  etc. 
on  Phenylhydrazin  das  nach  dem  Umkrystallisiten 
schmelzende    Hydrazon    des    Hydroxyl-methyl- 

3  auch  an  Sorbose  denken,  welche  die  FarbeDreactionen 
:,  und  aas  welcher  ebenfalls  Hydroxyl-Melhyl-Furfurol  dar- 
st  Sorbose  bis  jetzt  nicht  ohne  biologische  Oxydation  aus 
ichieden. 
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fürfaroU,    und    aus  den   von  diesem  abgesogenen  Flüssigkeiten  fiel 
beiiD  Kochen  ein  zuerst  dlartiges,    dann  mit  Alkohol  beim  ZerrShren 
erstarrendes  Prodact  ans,  welches  nach  2-maligem  Umkrystallisiren  bei 
239—240«'  schmolz  und  14.89  pCt.  Stickstoff  enthielt 
c)    Aaffindunji:  von  d-Oalactose. 

Die  von  Hädicke  und  ToUens  schon  in  kleiner  Menge  aus 
Carragheen-Moos    erhabene   Galactose  haben  auch   wir  abgeschieden. 

In  den  vom  Hydroxyl-methyl-furfurol-hydrazon  abge- 
sogenen Flüssigkeiten  bringen  sowohl  Benzyl-phenyl-hydrazin 
als  auch  Methyl- phenyl-hydrazin  neoe  F&llungen  hervor. 

Das  Benzyl-phenyl-hydrazon  schmolz  nach  dem  Umkry- 
stallisiren bei  189—  190**  wie  das  betreffende  Derivat  der  (i-Oalac- 
tose;  es  enthielt  9.45  pCt.  Stickstoff  (ber.  9.89  pCt.)  und  besass  keine 
bemerkbare  Drehung. 

Das  Methyl-phenyl-hydrazon  schmolz  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol,  Pyridin  und  Wasser 
bei  189  — 190^0-  ^^  wurde  mit  Formaldehyd,  Alkohol  und  etwas 
Pyridin  zersetzt,  was  ziemlich  schwierig  vor  sich  ging  Das  Filtrat 
von  dem  ausgeschiedenen  Oel  gab  nach  dem  Reinigen  mit  Aether  urd 
Blotkohle  einen  Syrup  und  hieraus  Krystalle,  welche  sich  als  rf- Ga- 
lactose erwiesen,  denn  sie  zeigten  [n]D  =  +78  9^,  und  sie  gaben 
beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  nach  der  Vorschrift  von  Kent 
und  ToUens')  77.7  pCt  ihres  Gewichts  an  bei  213— 214'»  schmel- 
zender Schleims&nre. 

Im  Carragheen-Moos  ist  also  Galactan  vorhanden  und  neben 
diesen  »Qalactose-Gruppen«  sind  »Fructose-Gruppenc  und 
»Glocose-Gruppen«  mit  so  grosser  Wahrscheinlichkeit,  wie  es 
durch  die  beschriebenen  Reaciionen  möglich  ist,  nachgewiesen. 

0  Da  das  Methyl-pheDyl-hydrazon  der  Galactose  nach  Lobry 
de  Brayn  and  van  Ekenstein  bei  180**  schmilzt  (Rec.  d.  trav.  d.  P.  B. 
15,  225),  stellte  Hr.  Dr.  Müther  dasselbe  mit  reiner  f/- Galactose  her 
and  fand  denselben  Schmelzpunkt  wie  oben.  Dämlich  ]90^.  Aehnliches  fand 
Votocek  (8.  das  soeben  erschienene  Heft  dieser  Berichte  36,  4373  [1903J), 
d.h.  187—188«. 

*)  Ann.  d.  Chem.  227,  227.  —  Diese  Berichte  17,  668  [1884]. 
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47.     A.  Müther  und  B.  Tollens:    Ueber  die  Fucose 

und  die  Fuconsäure  und  die  Vergleichung  der  Eigenschaften 

derselben  mit  den  yon  Votooek  für  die  Rhodeose  und 

Rhodeonsäure  angegebenen. 

(EiDgegaDgen  am  4.  Januar  1904.) 

/.    üeher  einige  Phenylhydrazin'DerivtUe  der  Fucose^), 

1.  Fucose-Diplienylhydrazon,  C«Hi2  04:N2(C«H5)2. 
Es  schied  sich  allm&hlich  in  schönen,  weissen,  mikroskopischen 
Nfidelchen  ab,  als  wir  3  g  Fucose,  20  com  Wasser,  3.4  g  Dipbe- 
njihjdrazin  und  einige  Tropfen  Pyridin  mit  so  viel  96-procen- 
tigem  Alkohol,  dass  die  Mischung  klar  wurde,  zerrührten.  Nach  dem 
Umkrydtallisiren  aus  95--96procentigem  Alkohol  reigten  die  Nadeln 
den  Constanten  Schmp.   198®. 

CisHuNjOi.    Ben  C  65.39,  H  6.72,  N  8  47. 

Gef.  »  G:».82,  65.39,   »  6.73.  G.59,  »   8.46,  8.4(;. 

Das  Hydrazon  ist  in  Wasser  und  in  Aether  fast  oder  ganz  un- 
löslich, schwer  in  verdünntem  Alkohol  und  leichter  in  96- procen tigern 
Alkohol  löslich. 

2.    Fucose-Methyl-pbenyl-hydrazon,  C6H,8  04:N2(C6H5).CH5. 

Dies  Hydrazon  schied  sich  allmfihlich  in  schönen,  weissen  Nldel- 
chen  ab,  als  3  g  Fucose,  20  ccm  Wasser,  2.8  g  Methyl-phenyl- 
hydrazin  und  so  viel  96-procentiger  Alkohol,  wie  zur  KUrung  er- 
forderlich war,  10  Minuten  lang  anter  Umrühren  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erhitzt  worden  waren.  Der  Schmelzpunkt  lag  zuerst  bei 
163  —  164®  und  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit 
Alkohol  bei  l??». 
CsHsoNjOi. 

Ber.  C  58.15,  H  7.58,  N  10.47. 

Gef.  »  59.59«),  59.01,  59.12,    »   6.66,  7.50,  7.52,    »    10.57,  10.45. 

Das  Methyl- phenyl-hydrazon  ist  dem  Diphenylhydrazon  im 
allgemeinen  ähnlich,  doch  ist  es  den  Lösungsmitteln  leichter  zugäng- 
lich als  jenes. 

0.881  g  drehten,  in  Pyridin  zu  20  ccm  gelöst,  im  200mm-Rohr  des  Quarz- 
keilapparates 0.4  Skalentheile  nach  rechts,  also  [«)d  —  -h  3.6o. 

0  Aus  der  Gottinger  Difsertation  tod  Dr.  A.  Müther.     1903. 
^  Woher  der  geringe  Ueberschass  an   Kohlenstoff  kommt,  wissen   wir 
nicht. 
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3.    Focose- Benzyl-pheu)  l-bydrazoD,  CtHijOitNjCCe  H5).C7H7. 

Es  schied  sich  aus  3  g  Fucose,  20  com  Wasser,  2.8  g  Benzyl- 
phenjl-hydtazin  und  etwas  Alkohol  nach  10  Minaten  langem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  über  Nacht  in  gelblichen,  bei  16 !• 
schmelzenden  Flocken  aus. 

Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  schmolz  das  weiss  gewor^ 
dene  Präparat  bei  172—1730. 

CioHwNjOj.     ßer.  C  66.22,  H  7.04,  N  8.14. 

Gef.  »  66.67,  66.73,  65.96,    »   7.52,  7.89,  7.40,  »  8.14. 

Das  Hjdrazon  ist  dem  Methyl -phenjl-hydrazon  in  seinen  Lös- 
lich keits  Verhältnissen  ähnlich.     [«]d  =  -4-  9.1  ^. 

4.   Versuche  zur  Darstellung  von  Fncose-Phenylosazon. 

Nach  den  mit  OuntherO  ausgeführten  Versuchen  des  Einen  von 
ans  liefert  die  Fucose  ein  bei  158 — 1 59^  schmelzendes  Osazon;  die 
der  Fucose  optisch  isomere  Rhodeose  (s.  folg.  Abth.)  Votodek's 
giebt  dagegen  ein  bei  170—172^  schmelzendes  Osazon. 

Um  näheren  Aufschluss  über  diese  Differenz  zu  gewinnen,  haben 
wir  gesucht,  das  Fucose- Osazon  nach  E.  Fischer's  allgemeiner 
Vorschrift  wiederherzustellen,  indem  wir  2g  Fucose,  4g  salzsaures 
Phenylhydrazin,  6  g  essigsaures  Natrium  und  40  ccm  Wasser  im  Wasser- 
bade erhitzten. 

Wir  erhielten  in  der  That  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach 
dem  Waschen  mit  80-procentigem  Alkohol  citronengeib  wurde  und  bei 
155 — 156^  schmolz;  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  die 
Farbe  jedoch  stets  heller,  der  Schmelzpunkt  stieg  auf  165  —  166®, 
169 — 170^,  und  schliesslich  wurde  ein  fast  weisses,  körniges,  unter 
dem  Mikroskop  aus  Nadeln  und  randlichen  Theilen  bestehendes  Pro- 
duct  erhalten,  welches  bei  165 — 166®  schmolz. 

Wie  die  Analyse  zeigte,  war  dies  nicht  das  gewünschte  Phenyl- 
osazon,  sondern  das  Phenylhydrazon  der  Fucose: 

CisHisNsO*.    Ber.  C  56.19,  H  7.88,  N  10.95. 

Gef.  »   56.07,  »   8.28,   »   10.93,  10.90. 

Nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  besa^s  es  auch  den  Schmp. 
170—171®  des  Fiicose-Phenylhydrazons. 

Beim  Erwärmen  der  Fucose  mit  Pbenylhydrazinacetat  hat 
sich  also  ein  bei  155—156®  schmelzendes  Rohproduct  gebildet,  und 
nach  dem  Reinigen  ist  das  Hydrazon  gewonnen  worden.  (Die 
Annahme,  dass  das  ersterbaltene ,  bei  156®  schmelzende  Product 
das  reite  Osazon  gewesen  sei,  und  dass  »ich  dies  beim  Umkrystalli- 
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•iren  in  das  Hydrazon  umgewandelt  habe,  scheint  nicht  wahr- 
scheinlich ^).) 

//.     üeher  die  Fuconsäure, 

1.    Darstellung  der  Fuconsäure. 

16  g  Fucose,  20  g  Wasser  und  32  g  Brom  wurden  in  einem 
in  kaltem  Wasser  stehenden,  mit  Kork  und  Steigrohr  versebenen 
Kolben  gemischt;  am  folgenden  Tage  wurde  bis  zum  Verschwinden 
des  flussigen  Broms  geschüttelt,  1  Vs  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt, 
dann  der  Inhalt  des  Kolbens  in  einer  Schale  unter  Ruhren  erwärmt, 
nach  einiger  Zeit  verdünnt  und  durch  vorher  mit  Wasser  fein  zerrie- 
benes Bleie arbonat  (Bleiweiss)  gesättigt. 

Ans  der  vom  Bromblei  abgesogenen  Flüssigkeit  wurden  Brom- 
reste  durch  Silberoxyd  und  Silberuberschuss  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt. 

Die  mit  Blntkohle  entfärbte  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Baryum- 
hydroxyd  alkalisch  gemacht,  wobei  sich  fast  sofort  das  schwer  lösliche 
Barynmsalz  abschied.  Die  Mutterlaugen  lieferten  beim  Eindampfen 
noch  etwas  desselben.  Die  Reinigung  geschah  durch  Umkrystallisiren 
ans  sehr  viel  kochendem  Wasser.     (Analysen  s.  u.) 

Die  freie  Säure  wurde  durch  Kochen  von  14  g  des  Baryum- 
salzes  mit  Wasser  und  der  erforderlichen  Schwefelsäure,  wobei  die 
von  Tollens  häufig  benutzte  Tupfelmethode  in  Anwendung  kam,  dar- 
gestellt. 

Die  zum  Syrup  eingedunsteten  Flüssigkeiten  krystallisirten  über 
Schwefelsäure  innerhalb   12  Stunden. 

Das  auf  Thon  abgetrocknete  Prodact  schmolz  zuerst  bei  93^,  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  jedoch  bei  106 — 107^ 

Die  Analyse  gab  die  Zaiilen  des  Fucoosäare-Lactons. 

CeHioOs.    Ber.  C  44.42,  H  6.23. 
Gef.  »  44.43,  »  6.41, 

und  eine  TitriruDg  bestätigte  dio  Lacton-Natur  der  Sabstanz,  denn  0.5345  g 
erforderten  zur  Neutralisation  in  der  Kälte  1.5  ccm  und  in  der  Wärme  11.2  ccm, 
d.  h.  so  viel  oormirte  Kalilauge,  wie  9.8*2  ccm  '/s-Normalkalilaage  entspricht, 
während  9.9  ccm  die  berechnete  Menge  ist 

I.  0.328  g  des  Lactons  drehten  in  Wasser  zu  20  ccm  gelöst  im  200  mm- 
Rohr  des  Qaarzkeil-Apparatcs  6.8  Skalen theile  nach  rechts. 

IT.   0.6588  g  drehten  anf  dieselbe  Weise  14.9  Skalenthcile. 

Aus  I  folgt  («)d  =  -t-  71.70,  aus  II  folgt  {n)o  =a  +  78.3o. 


0  Sobald  ich  wieder  in  den  Besitz  genügender  Mengen  Fucose  gelangt 
sein  werde,  denke  ich  die  Sache  näher  zu  prüfen.  T. 
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2.    Salze  und  Phen jlhydrazid  der  Faconsäure. 
a)  FacoDsanres  Kalium,  Cf  HnO^.K -h  1 V«  HjO. 
Die    beim    Titriren    der  FucoDgfiore  erhaltene  Flüssigkeit  schied 
nach   dem   EinduDSten,    zaletzt  fiber  Schwefelsäure,  lange,  in  Wasser 
leicht  losliche  Nadeln  ab,  welche  auf  Thon  getrocknet  wurden. 

Ber.  K  15.95,  HjO  11.05. 
Gef.  »    16.04,     »       9.79. 

b)  Fuconsaures  Barynm,  (C6Hi|06)3Ba. 
Bereitung  s.  o.     Weisse,  glänzende   Rhomben- Täfelchen;    schwer 

in  Wasser  löslich,  denn  die  bei  15^  gesättigte  Lösung  Hess  beim  Ein- 
dunsten  nur  0.53  pCt.  ihres  Gewichtes  an  Salz  zurSck;  an  dieser  Lö- 
sung war  keine  Drehung  zu  bemerken. 

Ber.  C  29.05,  H  4.48,  Ba  27.72. 

Gef.  »  27.73,  28.08,  »  4.91,  5.09,    »    27.60.  27.72,  27.66,  27.28. 

c)  Fuconsaures  Strontium,  (GeHiiO«)sSr. 

Aus  dem  Faconsäure-Lacton,  Wasser  und  etwas  öberscbussigem 
Strontinmhjdroxyd  wurde  dieses  Salz  durch  Erhitzen,  dann  Ein« 
leiten  von  Kohlensäure,  Filtriren  und  Verdunsten  dargestellt.  Es  bildet 
farblose,  glänzende,  viereckige  Täfelchen  und  ist  schwer  in  Wasser 
löslich. 

Ber.  Sr  19.67.    Gef.  Sr  19.66. 

d)  Fuconsaures  Calcium,  (Co Hu Oe)! Ca -4- 5 Hj O. 
Es  wurde  wie  das  Strontiumsalz    dargestellt    und    bildet  schwer 
lösliche  Nädelchen. 

Ber.  Ca  8  21,  HtO  18.45. 

Gef.    •    8.15,  8  23,     »     17.67,  17.90. 

e)  Fuconsäure-Phenjlhydrazid,  CjHuOs.NaH.- .CeHj. 

Nach  E.  Fischer's  Vorschrift*)  wurden  1  g  Fu  con  säure - 
Lacton,  1  g  Phenylhydrazin,  1  g  Essigsäure  und  25  ccm  Wasser 
aof  dem  Wnsserbade  erwärmt.  Nach  V2  Stunde  begann  eine  Ans- 
Scheidung,  und  nach  P/s  Stunden  schien  sie  beendigt  zu  sein. 

Das  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschene  Product  schmolz 
bei  208 — 210^,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
mit  Blutkohle  schmolzen  die  farblosen,  \  iereckigen  BInttchen  des  Hy- 
drazids  bei  203—2040. 

Ber.  N  10.39.    Gef.  N  10.50. 


0  Diese  Berichte  22,  2728  11889]. 

y  Google 
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///.  üeber  die  VergUichung  der  Eigenschaften  von  Fucose  und  Fueon- 
säure  mit  den  von  Votodek^)  für  Rhodeose  und  Rhodeonsäure  angegebenen. 

Beim  Zusammeostelien  der  Eigenscbaften  der  oben  geoannten 
Stoffe  sieht  man,  dass  (ausser  der  entgegengesetzten  Drehung  des 
polarisirten  Lichtes)  nur  eine  einzige  DilTerenz  Torhanden  ist. 

1.    Vergleiohang  tod  Facose  und  Rhodeose^. 


Wd 

Schmelzpunkte 

ii 

FuGoseCMüther 
und  ToUens) 

Rbodeoae    (Vo- 
todek  

-73-750 
-1-73-75.20 

158-151)0») 
176.50*) 

170-1720 
1720*) 

1770 
1740 

17-2— 173«    las«  181-184»») 
178-179«    199»        184«' 

2.  Vergleichung  von  Fuconsäure  und  Rhodeonsäure. 


Lac- 
tone 

Lactooe 

S'hmp. 

Mo 

106- 
1070 

-h73.0  - 

-h  78.30 

105.50 

—76.3- 
69.40 

Zusammenseizung  der  Salze  mit 
Ba  Sr  Ca  K 


Hy. 
drazid 

Schtny. 


FnoDOBäore 
(Mfither  und 
Tollcnß).  .  . 

Rhodeonsftnre 
(VotoXek)  .  . 


CftHnOeK 
(C6H,i06)aBa  (CeHuOiOjSr  (CeHi.Oe^iCa  -4-1  V,H,0 

do. 
Eigen-  —  —  do. 

Bchaften 
gleich 


208- 
2040 


»)  Chem.  Centralblatt  1900,  I,  803;   1901,  I,  1042;  1902.  II,  1361.    Ver- 

schiedene  Sonder- Abdrucke  aus  den  Sitzungsberichten  der  Kgl.  Gesellschaft 

.  der  Wissenschaften  zu  Prag  in  tschechischer  Sprache  mit  französischem  Resome. 

Bericht  der  Versuchs-Station  f.  Zuokerindustrie  in  Prag  1902,  62.    Zeitschr. 

f.  Zackerindustrie  in  Böhmen  27,  26  (October  1902}. 

^)  Siehe  auch  Votocek^s  Zusammenstellung,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie 
in  Böhmen  1902,  26. 

^  Siehe  Günther  und  Tollens,  Ann.  d.  Chem.  271,  91;  diese  Be- 
richte 23,  2585  [1890];    Bieler  und  Tollens,    Ann.  d.  Chem.   258,   128. 

*)  Nach  brieflicher  Mittheilung  yon  E.  Votocek  an  Tollens  sind  tou 
ihm  neuerdings  diese  Schmelzpunkte  gefunden  worden,  in  den  citirten  Ab- 
handlungen sind  sie  etwas  niedriger  angegeben. 

*)  Widtsoe  und  Tollens,  diese  Berichte  33,  139    1900]. 
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Man  sieht  aus  den  obigen  Zahlen,  dass  die  Uebereinstimmang  der 
Eigeogcbafteu  von  Fucose  und  Rhodeose,  sowie  von  Faconsfture 
und  RhodeoDSfiure  sehr  gross  ist.  Die  optischen  Eigenschaften 
stimmen  (mit  entgegengesetxtem  Vorzeichen)  fust  genan  Qberein,  die 
Schmelzpunkte  der  Lactone  und  die  Eigenschaften  der  Salze  der 
SSoren  sind  fast  genau  dieselben;  dasselbe  ist  der  Fall  bei  den 
Schmelzpunkten  der  Methyl  -  phenyl-,  Benzjl-phenyl-  und 
Diphenjl-Hydrazoue  der  Zucker,  und  die  einzige  nennenswerthe 
Differenz  findet  sich  bei  den  Schmelzpunkten  der  Phenyl-Osazone, 
denn  der  Schmelzpunkt  des  Focosazons  ist  von  Günther  und 
Tollens  als  158 — 159^  derjenige  des  Rhodeosazons  von  Voto^ek 
als  170 — 172°  angegeben. 

Non  haben  wir  jedoch,  wie  oben  angegeben  ist,  beim  Vertach, 
das  Focosazon  neu  darzastellen,  zwar  ein  bei  155  —  156'^,  also  wie 
das  TOD  Bieler,  Günther  und  Tollens  schmelzende  Focosazon, 
geschmolzenes  Rohproduct  erhalten;  beim  Umkrystallisiren  und  Rei- 
sigen desselben  erhielten  wir  jedoch  eine  bei  170  —  172^  schmelzende 
Substanz,  welche  den  Schmp.  172^  des  Rhodeosazons  gezeigt,  aber 
8ich  nicht  als  Fucosazon,  sondern  als  Fucose-Hydrazon  er- 
wiesen hat. 

Wegen  dieser  Unklarheit  ist  auf  diese  einzige  Differenz  in  den 
Eigenschaften   von  Fucose  und  Rhodeose  kein  Gewicht  zu  legen. 

Wir  best&tigen  demzufolge  die  von  Votocek  vor  etwa  2  Jahren 
geäusserte  Ansicht,  dass  die  Rhodeose  die  optische  Antipode  der 
Fucose  ist;  die  beiden  Zocker  hängen  zusammen  wie  /-  und  d- 
Glucose  oder  wie  ^  nnd  d-Arabinose;  sie  sind  folglich  die  optischen 
Antipoden    oder    die  »Antiloga«    derselben   Methyl-Pentose, 


48.  A.  Müther  und  B.  Tollens:  Ueber  einige  Hydrazone  und 

ihre  Schmelzpunkte  0* 

(Eingegaugen  am  4.  Januar  1904.) 

a)   Xylose-Methyl-phenylhydrazon,  CiH,o04:Nj(CH|).(C«HO. 

3  g   Xylose    aus   Traganth,    3  g    Methyl-phenyl-hydrazin 

20  ccm  Waseer  und  so  viel  96-procentiger  Alkohol,  wie  zur  Erlangung 

einer  gleichförmigen  Mischung   erforderlich   war,    wurden    10  Minuten 

auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  bei  Seite  gestellt. 

')  Aus  der  DissertatioD  von  Dr.  A.  Müther. 
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Am  folgenden  Tage  wurde  das  ausgeschiedene,  gelbliche  Hydra- 
zon  abgesogen;  es  schmolz  bei  97  —  107^  und  nach  dem  Umkrj- 
stallisiren  ans  Wasser  mit  wenig  Alkohol  nnd  etwas  Blatkohlelbei 
108-1100. 

CuHisNaOi.    Ber.  C  56.63.  H  7.15,  N  11.04. 

Gef.  »  56.69,  56.55,  »  7.05,  7.13,  »   11.19,  10.92. 
Dies  Hydrazon  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in   Alkohol  sowie 
i^  p«7«n'<):«i  i;;aiich,  und  löst  sich  fast  nicht  in  Aether. 

gelöst,  zeigt  es  keine  Drehung. 

•Arabinose-Methyl-phenyl- hydrazon, 

C5H,„04:N2(CH8).(C«H5). 
an  Ekenstein  und  Lobry  de  Bruyn^)  schon  herge- 
on  schied  sich  aus  einer  Mischung  von  5gArabinose, 
4  g  Methyl-phenyl-hydrazin  und  etwas  Alkohol 
—  161"  und  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  164"  schmal- 
en ab  (van  Ekenstein  und  Lobry  de  Bruyn  geben 

aaHisNjO*.    Ber.  N  11.04.    Gef.  N  11.22. 

Qose-Diphenylhydrazon,  C6Hiü04:N2(C6H5)i. 
äuberg')  beschriebene  und  zur  Bestimmung  von  Arabi* 
Diphenylhydrazon  wurde  wie  die  obigen  Methyl- 
durch  Zusammenbringen  der  Bestandtheile  bereitet 
ächem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in 
len  vom  Schmp.  204— 205<^  erhalten,  während  Neu- 
r  das  Hydrazon  der  inactiven  r-Arabinose  203 — 
lasjenige  der  /-Arabinose  216  — 218^  angiebt'). 
EU  20  ccm  gelöst,  gaben  0.2092  g  im  200  mm-Rohr  des 
tes  0.9  Skalentheile  Rechtsdrehung,  also  [<']d=+14.9<>. 
idung  der  Arabinose  ans  diesem  Hydrazon  gelingt 
^inem  Gemenge  von  Pyridin,  Alkohol  und   Wasser. 

oh.  d.  P.-B.  15,  225. 
chte  33,  2254  [1900];    Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  35,  60. 

Verschiedenheit  zwischen  der  Angabe   von  Neu  borg  and 
UDdenen  Schmelzpankt  des  /-Arabinose-Dipbenyl- 

ich  Hm.  stud.  Ulander  ersacht,  das  f^enannte  Hydrazon 
3.  Es  warde  mit  Leichtigkeit  anter  Anwendang  von  Kahl- 
ihenyihydrazin  erhalten,  and  es  zeigteo  verschiedene 
zpankte,  welche  zwischen  203^  and  205^  lagen, 
bmelzpankt  hat  ebenfalls  Hr.  cand.  chem.  Ellitt  an  einen 
Iten  Präparate  gefunden.  Toi  len s. 
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Hr.  Dr.  Math  er  bat  seiner  DisBertatioD    grosse   Tabellen    bei- 
gegeben, welche  eine    von    ihm    mit  Sorgfalt    bewirkte   Zusammen- 
stellung der   in    der  Literatur    angeführten   Schmelzpunkte 
der  Hydrazone,  Osazone  und  Hydrazide,  welche  beim  AfKaitan 
mit    Kohlenhydraten     and    Kohlenhydratsäuren    in 
kommen,  nebst  den  betreffenden  Ci taten  enthalten.     Eine  sc 
sammenstellung  möchte  nützlich  sein,  da  es  jetzt  nur  schwer 
ist,  durch  die  Schmelzpunkte  der  zahlreichen  Derivate  der  G 
S&uren  etc.    mit    einfachen    und    substituirteii  Phenylhydrazin 
einen  Weg  zu  finden. 

Die  Tabellen  werden  von  der  £.  A.  Huth'schen  Bnchd 
in  den  Buchhaadel  gebracht. 

d)  Ueber  den  Bloc  Maquenne. 

Vor  einiger  Zeit  i^t  von  Maquenne 0  &1b  Apparat  zur 
Schmelzpunktsbestimmung  ein  Metallblock  empfohlen 
welcher  die  zu  untersuchenden  Stoffe  in  kleinen  Vertiefun 
Oberfläche  und  das  Thermometer  der  ganzen  L&nge  nacl 
dem  betreffenden  Punkte  der  Scala  in  einem  in  den  Block  g 
Loche  enthalt. 

Wenn  der  Block  erhitzt  wird,  soll  sich  die  Wärme  glei< 
in  dem  Metall  verbreiten  und  sich  (wie  der  Substanz)  an 
Thermometer  und  seiner  ganzen  Quecksilbersäule  gleic 
mittheilen.  Hierdurch  soll  bewirkt  werden,  dass  die  bei  den 
gewöhnlich  geschieht,  ausgeführten  Schmelzpunktsbestimmung 
schenswerthe  Correctur  wegfällt.  Diese  Correctur  bezi 
bekanntlich  darauf,  dass  der  ausserhalb  des  Heizbades  be 
Theil  des  Quecksilberfadens  weniger  erhitzt  wird  als  der  eing 
Theil  des  Thermometers,  und  sie  muss  fortfallen,  wenn  de 
Qnecksilberfaden  sich  innerhalb  des  nach  Angabe  von  Ma 
gleichmfissige  Temperatur  zeigenden  Blocks  befindet. 

Einige  der  von  Maquenne  sowie  von  Bertrand  bee 
Schmelzpunkte  von  Osazonen  differiren  nun  erheblich  von 
gewöhnlich  im  Fläschchen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  c 
ohne  Correction  gefundenen;  so  soll  das  Glykosazou,  welches 
gewöhnliche  Weise  geprüft,  bei  204 — 205®  schmilzt,  nach  Ber 
im  Bloc  Maquenne  bei  230— 232"  schmelzen,  und  das  nach  E.  1 
bei  164®  schmelzende  Sorbosazon  bei  159®*). 

Um  den  Apparat  und  diese  auffälligen  Differenzen  näher 
zu  lernen,  haben  wir  ihn   durch   die  Firma   Gerhardt  in   Bc 

0  Bull.  800.  chim.  [2]  48,  771. 

^  MaqueDDO,  Lee  Sucres  et  leurs  principaux  deriv^,  Paris  190C 

3)  Ebendas.  S.  588. 
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Paris  bezogen,  und  Dr.  Mutber  bat  Dacb  einander  mit  diesem  Apparat 
und  mit  dem  gewöhnlichen  Flfischchen  mit  Schwefelsaure  und  einge- 
senktem Capillarröbrcben  mit  Substanz  eine  Reihe  von  Schmelzpuokts- 
bestimmuDgen  ausgeführt. 

Als  Seh wefelsäurefläscb eben  wurde  ein  Kölbchen  von  2— 2'/»  cm 
Durchmesser  mit  20  cm  langem  Halse  benutzt,  und  die  direct  in  die 
Schwefelsaure  gestellten  Schmeizröhrchen  stellen  wir  uns  durch  Aus- 
ziehen aus  einem  Probirglase  her;  sie  sind  also  sehr  dünnwandig. 
Das  angewandte  Thermometer  war  ein  Zincke'scbes,  dessen  Scala 
bei  70^  beginnt  und  sich  bis  zum  Grade  ca  170^  im  Halse  des  Eolb- 
chens  befindet. 

Das  Erhitzen  wurde  erst  schnell*)  bis  ca.  10^  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  und  dann  langsam  und  sehr  vorsichtig  ausgeführt, 
sodass  das  Steigen  des  Thermometers  möglichst  beim  Eintreten  des 
Schmelz ens  aufhörte. 

Mit  dem  Bloc  Maijuenne  soll  man  ähnlich  verfahren  und  das 
Thermometer  so  weit  in  den  Block  einfuhren,  dass  man  beim  Ein- 
treten des  Schmelzens  den  Quecksilber  faden  eben  sehen  kann. 

Verwandt  wurden  Präparate,  wie  sie  im  Laboratorium  gerade 
zur  Hand  waren.     Folgende  Resultate  wurden  erbalten: 


FiäscLcben- 

Verfabren 

ohne  Correction 

Scbmp. 


Bloc  Maquenne 
Schmp. 


Glykosazon.  (aus  Fractosc)   .     . 

Arabinose  -  Methyl -pheojl  -hy- 
drazoD     

Fucose  -  Methyl  -  pbenyl  -  hydra- 
zon 

ArabiDOse-Diphenylhydrazon     . 

Facose-Benzyl  pheoyl-bydrazon 

Mannose-phenylhydrazon       .     . 

Manoit 

Beozoesäare    

Bernsteinsäare 

MaloDsäure 

Kaphtaliu 


203.50,  204-2050, 

203.50,  203—2040, 

203.50 

1640 

1770 

203-2040 
172-1730 
188—1890 
165-1660 
121-1220 
181—1860 
133—1340 
82-830 


202-2030,  200— 2010, 

204-2050,  205-20GO, 

2050 

158-1600,  159-1600, 
159—1600,  162« 

174-1750,  172-173^ 
170-1710 

1980.  199-2000 

173—1740,  165  —  1670 

1870,  191-1920 

165-1660 

1180 

1830,  1860 

1320,  1330 

76°,  77'\  70*^ 


>)  Ann.  d.  Chem.  255,  217:    diese  Berichte  2\i,  374,  Anni.  [ISOO]. 
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Folglich  sind  im  aUgememen  keine  grosse  Differenien,  y 
kleinere  beobachtet  worden,  and  es  hat  sich  geseigt,  dass  das 
mit  dem  Bloc  Maqaenne  viel  weniger  angenehm  ond  f8rder)i< 
das  Arbeiten  mit  dem  Flischchen.  Trots  der  sehr  praktiscl 
Yorrichtong  des  Blocks  daaert  das  Warmwerden  desselben  ▼: 
als  dasjenige  des  Flftschchens,  das  Wiedererkalten  ebenfalls, 
Regelang  der  Temperatnr  des  Blocks  ist  weniger  leicht  la 
als  diejenige  des  Flfiscfachens.  Femer  ist  der  Block  bei  lei 
mirenden  Stoffen  nur  schwer  sa  beoatEen,  weil  die  Letsterei 
flachen  Oraben  des  Apparates  lam  grossen  Theil  schon 
SchmeLzen  fortsablimiren  nod  sich  an  das  bedeckende  Olai 
setaen. 

Der  Bloc  Maqaeone   bietet  also   gegenöber   dem  Schw 
PÜschchen  keine  Vortheile. 


49.    W.  Goodwin  und  B.  Tollens: 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Furfurolphlorogli: 
(Eiagegangen  am  4.  Januar  1904.) 

Aaf  S.  26*2  des  Jahrganges  36  dieser  Berichte '  ist  von 
aagegeben,  dass  er  das  mit  Phloroglacin  aas  FarfaroU 
ond  aus  den  Farf  arol  haltenden  Salzsfiare-Destillaten  von  1 
and  Fentosanen  geföUte  Phloroglacid  nie  analysirt  hat, 
ganze  Methode  der  Fentosan-Bestimmnng  eine  empii 
mittelte  ond  conventionelle  ist,  bei  welcher  es  nur  ai 
mittelang  des  Gewichtes  des  anter  genan  einzuhaltenden  Be 
erzielten  Phloroglacid  es  ankommt. 

Wie  früher  Counc  1er*),  sowie  Welbel  and  Zeisel  •)  hi 
lieh  Jftger  and  Unger*)  die  von  ihnen  erhaltenen  Phlor 
analjsirt  and  far  das  Prodact  aus  Forfarol  64.28  pC 
3.98  pCt.  H,  sowie  für  andere  Phloroglucide  weniger  E 
gefunden,  also  Gehalte,  welche  nicht  für  die  von  Erober* 
angewandten  Furfuro  Inengen  uod  den  daraus  erhaltenen 
glacidgewichten  gefolgerte  Formel  CuHeOs,  sondern  für 
mehr  enthaltende  Formel  CnHgOi  sprechen. 

Hr.  Goodwin  hat,  am  der  Sache  nfiher  zu  treten^  y 
aaf  die  Weise,  wie  es  bei  der  Farfarolbestimmung  gesc 


0  Choniker.Ztg.  17,  1743.        ^  Zeitschr.  für  angew.  Cham. 

3)  Diese  Berichte  35,  4443  [1902]. 

«)  Joam.  flir  Landwirthsch.  1900,  377. 
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LösuDgen  von  0.761  g  Fnrfarol  in  Salss&iire  von  1.06  Bpec.  Gewicht 
sa  2000  ccm  dorch  Znaatz  von  1  g  (vorher  gelöstem)  Phloroglucin 
wiederholt  deo  wohlbekannten  danklen  Niedersehlag  hergestellt,  ihn 
aaf  gehärteten  Filtern  gesammelt,  gewaschen,  an  der  Luft  getrocknet 
and  ihn  dann  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  bei  der  Pentosan- Methode 
vorgeschrieben  ist,  d.  h.  4  Stunden  im  Wassertroekenschrank  bei  97 — 
98®  getrocknet  und  darauf  analysirt. 

ßei  der  Analyse  wurde  so  sorgf&ltig  wie  raöglieh  ein  Wieder- 
anziehen von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  darch  den  hjgroskopischeD 
Niederschlag  vermieden,  indem  die  in  passender  Menge  in  Ponellan- 
schififchen  getrocknete  Substanz  sofort  in  verschlossenen  Wfigeglfisero 
in  den  Schwefelsäure- Exsiccator  gebracht,  nach  dem  Erkalten  in  den 
Wägegläsern  gewogen  und  darauf  in  das  Verbrennungsrohr  geschoben 
wurde« 

So  wurden  mit  Substanzen  von  verschiedener  Bereitung  erhalten: 
C  63.94,  63.92,  68.33,  H  4.06,  3.97,  3.99. 

Diese  Zahlen  sprechen  mehr  für  die  Formel  CuHeOi  von 
Conocler,  sowie  Jäger  und  ünger  (her.  C  64.70  pCt.,  H  3.92  pCt.), 
als  für  die  Formel  von  Kröber  und  Tollens,  GuHeOs  (her. 
G  70.94,  H  3.26),  doch  ist  ein  kleines  Deficit  an  Kohlenstoff  vor- 
handen. 

Hierauf  wurden  neu  beigestellte  Portionen  Phloroglucid  auf 
andere  Weise  behandelt  und  dann  analysirt  (s.  u«)* 

Von  Welbel  und  Zeisel  ist  schon  auf  die  Neigung  des  Nieder- 
schlages, bei  langem  Trocknen  durch  Oxydation  sein  Gewicht  zu 
vermehren,  hingewiesen,  und  Krüger's*),  Dfiring*s^),  Stift's*), 
sowie  Krober's^)  Beobachtungen  sprechen  nicht  dagegen. 

Hr.  Goodwin  hat,  um  dies  näher  zu  prüfen,  einen  Tiegel  mit 
Phloroglucid,  welcher  vorher  schon  4  Stunden  bei  98®  getrocknet 
war,  noch  8  Stunden  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  indem  er  ihn 
dazwischen  mehrere  Male  im  Bxsiccator  erkalten  Hess  und  dann  wog. 

Hierbei  erhielt  er  für  den  Tiegel  sammt  Inhalt  folgende  Ge- 
wichte. 

Dach  1  Slde.  Trocknens      ....    22.3816  g 

»     2     »  »  ....    22.3818» 

»     3     »  »  ....    22.3828» 

»     5     »  »  ....    22.8822 » 

»     8     »  »  ....    22.8838  » 

also  eine,  wenn  auch  sehr  geringe  Zunahme. 


')  Zeitschn  far  angew.  Ghem. 

*)  Joum.  für  Landwirthsch.  1897,  94. 

*)  Oesterr.-IlDgar.  Zeitschr.  fflr  Zackerind.  n.  Landwirthsck.  1898. 

*)  Journ.  für  Landwirthach.  1900,  370. 
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Die  80  getrockoete  Probe  gab  bei  der  Analyse  C  63.76  pCt., 
H3.90pCt,  folglich  einen  geringeren  Kohlenstoffgehalt  als  das 
nor  4  Standen  getroeknete  Phloroglncid* 

Eine  andere  Probe  getrocknetes  Phloroglacid  warde  bei  höherer 
Temperatnr  (140—145®)  in  einem  Schiffchen  im  Luilstrom  getrocknet, 
wobei  die  austretende  Luft  dorch  Barytwaster  geleitet  wurde. 
Anfangsgewicht  des  Schiffebens  mit  Phloroglacid    20.2442  g 

Gewicht  nach  2  Stunden 20.2400  » 

Gewicht  nach  4'/»  Stunden 20.2402  » 

Die  so  getrocknete  SubstaDz  hielt  noi'  C  61.94  pCt.  uod  H 
3.04  pCt.,  und  in  dem  Torgelegteo  Barjtwasser  war  ein  Nieder- 
schlag von  Baryumcarbonat  entstanden. 

Efl  ist  also  bei  140  — 145®  Oxydation  mit  theilweiser  Ab- 
gabe Ton  Kohlens&are  eingetreten,  nnd  man  kann  sich  denken, 
dass  ans  CnHaOi  saoerstoffreichere  Sabetansen,  wie  z.B.  CnHeOs 
oder  Cs^HiiOs,  entstanden  sind,  von  welchen  die  Erstere  G  60.55  pCt. 
H  2.75  pCt.  and  die  Letztere  C  62.86  pCt.,  H  2.86  pCt.  enthält;  eine 
Gewichtavermehrung  ist  hierbei  nicht  oder  kaum  eingetreten,  denn  ein 
Thell  des  Kohlenstoffes  ist  hierbei  verflüchtigt  worden. 

Bei  ca.  100°  ist  die  Oxydation  jedoch  gering,  nnd  als  neue,  wie 
gewöhnlich  vorher  getrocknete  Substanz  in  darüber  geleiteter  Luft 
3Vt  Standen  bei  nahe  103®  getrocknet  wurde,  zeigte  sich  im  vorge- 
legten Barytwasser  nur  geringe  Trübung,  nnd  die  getrocknete  Sab- 
stanz  gab  C  64.41  pCt.  nnd  H  4.25  pCt. 

Hierauf  trocknete  Hr.  Goodwin  das  Phloroglucid,  am  die 
Oxydation  ganz  zu  vermeiden,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  bei 
gegen  103^  wobei  im  Barytwasser  keine  Trübung  entstand. 

Eine  so  2 Vi  Stunden  getrocknete  Probe  Phloroglacid  gab 
C  65.12  pCt.  und  H  4.25  pCt.,  und  eine  37)  Standen  getrocknete  Probe 
C  64.48  pCr.  nnd  H  4.07  pCt. 

Die  im  Wasserstoff,  also  ohne  Oxydation,  getrockneten  Proben 
haben  also  Zahlen  geliefert,  welche  zu  der  Formel  C11H8O4  befriedi- 
gend stimmen. 

C11H8O4.    Ber.  C  64.70,  H  3.92. 

Gef.  »  64.41,  65.12,  64.48.  »  4.25,  4.25,  4.07. 

Die  Bildung  der  Substanz  CnHgOi  entspricht  der  Gleichung: 

C}H40fl  -h  C«H«Oa  =  CiiHsOi  -h  HtO 
Furfurol       Phloroglucin    Phloroglacid 

und  nicht  der  von  Kröber  und  Tollens  nach  den  mittels  gewoge- 
ner Menge  Furfurol  erhaltenen  Mengen  Phloroglacid  vermutheten 
Gleichung: 

C5H4OS  -+-  C«H«08  «  CiiH«0|  +  2H,0. 

21» 
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Woran  dies  liegt,  ist  einstweilen  nicht  zu  erklären.  Die  Ver* 
mnthang,  dass  etwas  des  angewandten  Fnrfnrols  in  andere  lösliche 
Stoffe  übergegangen  sei,  sodass  ein  sa  geringes  Gewicht  Phloroglodd 
entstanden  wfire,  liegt  nahe;  es  ist  uns  jedoch  nicht  gelnngen,  ans 
den  F&llongsflSssigkeiten  solche  Stoffe  abzascheiden,  and  anch  Ameisen- 
sfiare  konnten  wir  nicht  in  denselben  auffinden. 

Eine  andere  Möglichkeit  wäre,  dass  das  von  Kröber  (and  aach 
▼on  Rimbach^),  welcher  sehr  ähnliche  Resaltate  wie  Kröber  ge- 
fanden hat)  angewandte  nnd  abgewogene  Fnrfurol  trotz  möglichster 
Sorgfalt  beim  Reinigen  noch  eine  kleine  Beimengung  enthalten  oder 
beim  Abwägen  Fenchtigkeit  angezogen  und  sein  Oe wicht  vermehrt  habe. 

Es  ist  aber  —  wie  dem  aach  sei  —  dies  für  die  Pentosan- 
Bestimmung  gleichgültig,  denn  es  kommt  bei  der  Letzteren  gar- 
nicht  auf  die  Zosammensetzang  des  Niederschlages  an,  da  die  Phlo- 
roglacidmengen,  welche  aus  Arabinose  und  Xylose  ent- 
stehen und  auf  diese  Pentosen  und  auf  die  Pentosane  be- 
rechnet werden,  durch  den  Versuch  bestimmt  und  von 
etwaigen  Formeln  oder  Procentzusammensetzungen  des 
Phloroglucides  unabhängig  sind. 

Bei  der  Berechnnng  des  Phloroglucides  auf  Furfurol  ist  es, 
wenn  man  nicht  die  empirisch  ermittelten  Tabellen  oder  Formeln  be- 
nutzen, sondern  sich  der  Molekular-Formeln  bedienen  will,  nicht  ganz 
gleichgültig,  ob  man  von  CuH8  04  oder  CiiH«Os  ausgeht,  denn  bei 
z.  B.  lg  angewandter,  mit  Salzsäure  destillirter  Substanz  und  0.200 
erhaltenem  Phloroglucid  würde  dies  mit  der  Formel  CnHsOi 
0.094  g,  und  mit  der  Formel  CuHeOs  0.103  g  Fnrfurol  d.  h.  9.5  pGt. 
und  10.3  pCt.  entsprechen.  Bei  geringeren  Mengen  Pentosan  in  der 
untersuchten  Substanz  sind  die  Differenzen  geringer,  und  sie  sind 
überhaupt  nicht  von  grossem  Belang,  da  die  Methode  selbst  Gelegen- 
heit genug  zu  nicht  unerheblichen  Versuchsfehlem  bietet 

Anhang. 

Um  über  die  Constitution  des  Phloroglucides  möglicherweise 
etwas  näheren  Aufschluss  zu  gewinnen,  haben  wir  mehrfach  je  5  g 
Furfurol -Phloroglucid  mit  30  g  Ealiumhydroxjd  und  etwas 
Wasser  geschmolzen  und  V« — V«  Stunde  lang  auf  ca.  230^  erhitzt. 

Aus  der  in  Wasser  gelösten  und  mit  Salzsäure  gesättigten 
Schmelze  liess  sich,  ausser  hierbei  gefällten  huminartigen  Stoffen, 
durch  Extraction  mit  Aether  und  Ausziehen  des  verdunsteten  Aether- 


1)  Göttinger  Dissertation  1898. 
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eztractes  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  krystalliairtea  Phloroglacin 
gewinnen,  welches  den  Schmp.  213—215^  nnd  die  betreffenden  Farben- 
reactionen  mit  Bisenchlorid  nnd  mit  Anilinnitrat  nnd  Kalinmnitrit 
seigte. 

CeHeOa.    Ben  C  57.12,  fl  4.81. 
GeL  »  57.06,  »  4.74. 

Agric-cfaem.  Laboratorinm  der  Universit&t  Göttingen. 


50.  P.  Pfeiffer  und  K.  Schnurmann:  Beitrag  zur  Dai 
von  Alkyl-  und  Aryl-Zinnverbindungen«; 

»» 1  HIHI  -H'         1-!      >''■■■'        '  '  I       .--  -  ■ .  .— 

(^geg.  am  13. Januar  1904:  mitgeth.  i.  d.  Sitzang tod  Hm.  F.W.  Hin 
Im  Folgenden  {wird  eine  beqneme  Methode  angegeben 
nach  der  man,  aasgehend  von  den  betreffenden  Metallhal< 
le^icbt  die  Verschiedenartigsten  Alkyl-  nnd  Aryl-Metallverb 
darstellen  kann.  L&sst  man  nfimlich  bei  gewöhnlicher  oder  1 
Wasserbad-Temperatar  Grignard^sches  Reagens  anf  gewiss( 
halogenide  einwirken,  so  erfolgt,  gemäss  der  allgemeinen  H 
gleichnng: 

MXn  -H  mRMgX  =  MRmXn-m  -h  mMgXt, 
Ersatz  der  Halogenatome  durch  Alkyl-  resp.  Aryl- Reste, 
worde  diese  Reaction  anf  Zinn-  und  Antimon-Halogenide  an 
jedoch  werden  sicherlich  die  Salse  anderer  Metalle,  wie  s.  B. 
Blei  0  und  Wismnth  analog  reagiren.  Versnche  in  dieser  Rieh 
im  Gang*). 

In  dieser  Mittheilong  soll  snnächst  die  Darstellung  von 
fttbylsinn,  Tetraphenylsinn  nnd  Tribenzylzinnchlc 
schrieben  werden.  Die  beiden  ersteren  Korper  sind  schon  vor 
Zeit*),  allerdings  nach  bei  weitem  umständlicheren  Methoden, 
worden.     Bentylsinnverbindungen  sind  neu;  sie  werden  angei 

^  Wie  nach  AbsenduDg  des  Manascripts  gefunden  wurde,  g 
Bleichlorid  mit  Orignard'schen  Reagens  leicht  Alkylyerbindnngen. 

Pf 

')  Hr.  W.  Dilthey  bittet  mich,  um  eine  Toilftufige  Mittheilnni 
meiden,  mitsntheilen ,  dass  er  durch  Einwirkung  iron  Siiiciumch 
Pkenylmagnesiumbromidy  Monophenyl-^und  TriphenylSiliciu] 
erhalten  hat 

»)  Collie,   Phil.  mag.  22,    45   [1886];     Frankland,   Soc, 
Frankland,   Ann.  d.  Chem.   111,  46;     Buckton,    Ann.    d.  Gh 
225;  112,  223;  Polis,  diese  Berichte  22,  2917(1889]. 


Digitized  by 


Google 


320 

eingehend  untersucht.  Erw&hnt  sei  ferner,  dass  bei  Einwirkung  von 
Antimonpentachlorid  auf  Aethylmagnesiuinjodid  unter  anderem  Tri- 
aethylantimonchlorident8teht(SbCl5-+-3C2H5MgJ«Sb(C«H5)3Cl« 
-l-3MgClJ),  welches  als  Jodid  in  Form  langer,  farbloser,  prisma- 
tischer Nadeln  von  dem  in  der  Literatur  angegebenen  Scbmp.  70.5® 
isolirt  yurde. 


Experimentelles. 
1.  Darstellung  von  Tetraäthylcinn. 
)arBtellung  des  Tetraäthylzinns  verfährt  man  am  besten 
aassen:  20  g  Bromäthyl  werden  in  etwa  80  ccm  absolutem 
Ost  und  4.5  g  Magnesiumband  zugegeben.  Nachdem  sich 
sium  aufgelöst  hat,  giebt  man  nach  und  nach  in  kleinen 
10  g  Zinntetrabromid  hinzu  und  kocht  hierauf  eine  Stunde 
IfickflusskOhler;  dann  versetzt  man  nach  dem  Erkalten  die 

Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  und  trocknet  die  äthe- 
cht  mit  Chlorcalcium.     Beim  Fractioniren  derselben  erhält 

3.7  g  einer  bei  175  —  177®  siedenden  Flüssigkeit,  die  nur 
ach  nach  Triäthylzinnbromid  riecht  (Letzteres  hat  einen 
itlich  scharfen,  charakteristischen  Geruch).  Nochmaliges 
n  ergiebt  ein  analysenreines  Product  von  Sdp.  175®,  welches 
Be  und  seinem  sonstigen  Verhalten  Tetraäthylzinn  ist.  Die 
bezogen  auf  Zinntetrabromid,  beträgt  etwa  70  pCt. ;  Ersatz 
rabromids  durch  die  bezugliche  Menge  an  Zinntetrachlorid 
lie  Ausbeute  nicht  (gefunden  73  pCt.). 
ichere  Verminderung  der  angegebenen  Menge  von  Bromäthyl, 
a  doppelt  so  gross  ist  als  die  nach  der  Reaction  Sgl  eich  ung 

bewirkt,  dass  neben  Tetraäthylzinn  reichlichere  Mengen  der 
iienden  Triäthyl Verbindung  entstehen,  sodass  dann  häufiges 
n  zur  Reindarstellung  nothwendig  ist.  Wird  in  letzterem  Falle 
che  Schicht  mit  Kaliumcarbonat  getrocknet,  so  gewinnt 
fractioniren  ein  klares  Destillat,  etwa  bei  160—190®  siedend, 
m  sich  allmählich  schön  klare,  durchsichtige  Krystalle  ab- 
Q  Schmp.  120®;  diese  geben  mit  JodwasserstojGTsäare  oder 
mter  gleichzeitiger  Eohlensäure-Entwickelung  ein  charakte- 
ch  Triäthyl  zinnhalogeniden  riechendes  Oel,  bestehen  also 
hylzinncarbonat,    welches   sich  durch  Einwirkung   von 

(C3Hs)8SnBr  gebildet  hat  und  demnach  leicht  flSchtig  ist. 

l  Sbst.:  0.4488  g  COj,  0.2331  g  HjO. 
Ber.  0  41.02,  H  8.53. 
Gef.  »   40.82,  »  8.74. 
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2.    DarstelloDg  too  Tetrapbenylzinn. 

20  g  Brombeasol  werden  mit  absolatem  Aether  versetct,  3  g 
M agoesiombaiid  bincngegeben  and,  sobald  sich  Letzteres  (beim  Kochen) 
aufgelöst  hat,  ^tropfenweise  bei  gewöhnlicher  Temperator  5  g  Zmn- 
tetrachlorid  zngefSgt  llan  kocht  dann  etwa  zwei  Standen  lang  am 
Rackfl asskahler,  oder  lässt  etwa  einen  Tag  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperator  stehen,  zerlegt  die  entstandeoe  Masse  mit  Wasser  and  s&aert 
mit  Terdnnnter  Salzsfiore  an.  Der  in  grosser  Menge  abgeschiedene, 
weisse,  pul7r)ge,  in  Aether  schwer  lösliche  Körper,  wird  abfiltrirt  and 
auf  der  Thonplatte  getrocknet  Er  schmilzt  bei  etwa  192^  and  besteht 
4er  Haaptsache  nach  aas  dem  gesuchten  Tetraphenjlzinn.  Aasbeate 
an  Rohprodact  6.7  g  =  81  pCt  der  theoretischen  Menge,  bezogen  aof 
Zinatetrachlorid.  Durch  Umkrystaliisiren  aas  Pyridin  erhfilt  man 
reines  Tetraphenylzinn  in  farblosen,  glfinzenden,  prismatischen  Nadeln 
vom  Schmp.  220^  dessen  Eigenschaften  mit  denen  des  Polis*schen 
Körpers  (Schmp.  225^)  übereinstimmen.  Die  Aasbeate  an  vollstftndig 
reinem  Prodact  betrag  57  pCt. 

Aas  der  beim  Versetzen  des  Reactionsprodactes  mit  Wasser  ge- 
bildeten ätherischen  Schicht  lässt  sich  noch  etwas  Sn(C6Hs)4  isoliren; 
aasserdem  ist  darin  noch  in  geringer  Menge  ein  niedrig  schmelzender 
Körper  vorhanden,  der  aber  noch  nicht  näher  nntersacht  warde.  Wird 
an  Stelle  von  Zinntetrachlorid  Zinntetrabromid  genommen,  so  verläaft 
die  Reaction  darchaas   analog. 

0.2100  g  Sbst.:  0.0747  g  SnOs  (Zersetzen  der  SubstaDZ  mit  raachender 
Salpetersfiore  im  Eiaschmelzrohr). 

Bfflp.  Sn  27.65.    Gef.  Sn  28.0. 

$,  Darstellung  von  Tribenzylzinnchlorid,  (GeHs.CH9)sSnCl. 
Die  besten  Aosbeaten  an  diesem  Körper  erhält  man  anf  folgende 
Weise:  Ans  20  g  Benzylchlorid  and  3  g  Magnesiam  wird  eine  äthe- 
rische J^ösncg  von  CsHs.CHs.Mg.Cl  hergestellt,  dieselbe  dann  mit  Eis 
abgekfihlt  and  tropfenweise  Zinntetrachlorid  zagegeben.  Das  Gemisch 
lässt  man  dann  etwa  einen  Tag  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  versetzt  mit  Wasser  and  verdünnter  Salzsäure  und  trocknet  die 
ätherische  Schicht  mit  Chlorcalcium.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  erstarrt  die  restirende  Flüssigkeit  bald  zu  einem  weissen  Kry- 
stallknchen,  der  abgesaugt  wird.  Das  abgesaugte  Oel  kann  dadurch, 
dass  man  die  bis  150^  flüchtigen  (geringfügigen)  Bestandtheile  desselben 
abdestillirt,  leicht  durch  Abkühlen  mit  Eis  wieder  zum  Erstarren  ge- 
bracht und  so  die  Ausbeute  an  dem  gewünschten  Körper  noch  ver- 
grössert  werden.    Im  ganzen  erhält  man  etwa  5  g  festes  Rohproduct^), 


';  Wird  Zinntetraohlorid  bei  gewöhnlieher  Temperatur  zugegeben  und  vor 
dem  Zufügen  von  Wasser  das  Gemenge  längere  Zeit  gekocht,  so  entstehen 
rdcbliche  Mengen  von  Bibenzyl. 

Digitized  by  VjOOQIC 


822 

welches  aus  hochsiedendem  Ligrom,  worin  ee  io  der  Wfirme  gat,  Id 
der  Eftlte  schwer  löslich  ist,  nmkrTStallisirt  wird,  onter  Beobachtung 
der  Vorsicht,  dass  nicht  ober  Wasser badtemperatnr  erhitit  wird,  da 
sonst  partielle  Zersetzung  eintritt.  Es  bilden  sich  so  durchaus  ein- 
heitliche, glänzende,  weisse  Nadeln,  die  unter  vorhergehendem  Er- 
weichen bei  etwa  127— 130<)  schmelsen  und  laut  Anidjse  aus  Tri- 
benzyUinnchlorld  bestehen.  An  analysenreinem  Produd  wurden  etwa 
2  g  gewonnen. 

Das  Tribensjlzinnchlorid  ist  nicht  unzersetst  destillirbar;  es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  Aceton,  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform,  schwer  in  leicht  siedendem  Ligroin  und  absoluten» 
Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser.  Kocht  man  das  Chlorid  in  w&ss- 
riger  Aufschlämmung  mit  Ammoniak  oder  Soda,  so  bildet  sich  unter 
ChloryerluBt  ein  aus  LigroTn  gut  krjstallisirender  Körper,  der  wohlf 
(C6Hft.CHs)sSQ.0H  ist. 

Analyse:  Der  Chlorgehalt  wurde  nach  dem  Zersetzen  der  Sub- 
stanz mit  Soda  titrimetrisch  bestimmt. 

0.1859  g  Sbst:  0.3991  g  CO9,  0.0680  g  HsO.  —  0.2676  g  Sbst:  0.5760  g 
COi,  0.1198  g  .H,0.  -  0.1727  g  Sbst.:  4.0  ccm  Vio-AgNOg.  —  0.1431  g 
Sbst.:  8.3  ccm  VioAgNQs. 

Ber.  C  59.02,  H  4.92,  Cl  8.31. 

Gef.  »  58.55,  58.70,  »   4.06,  4.98,   »  8.22.  8.18. 

Zürich,  Chem.  Univ.-Labor.,  im  Januar  1904. 


51.  Martin  Freund:  üeber  Indolfarbstofle: 

[MittheiluDg  aus  dem  chemischen  Labor,  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.) 

(Eingegangen  am  20.  Januar  1904.) 

Im  vorletzten  Heft  der  Berichte  haben  Renz  und  Loew^)  eine  An* 
sahl  von  Verbindungen  beschrieben,  welche  durch  Condensation  von 
Aldehyden  (1  Mol.)  mit  Methylketol  (2  MoL)  entstehen.  Ich  möchte 
darauf  hinweisen,  dass  einige  der  daselbst  erw&hnten  Substanzen  schon 
frfiher  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  O.  Lebach ^  erhalten  worden 
sind.  Letzterer  hat  die  Versuche  unterdessen  mit  einer  Reihe  anderer 
Aldehyde  fortgesetzt  und  die  Resultate  zu  einer  Promotionsarbeit  zu- 
sammengestellt.   Da  Hr.  Lebach  aber  das  Examen  erst  im  Sommer 

1)  Diese  Beriohte  36,  4826  [1903].         ^  Diese  Berichte  86,  808  [1:9081. 
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wird  ablegen  könneDy  so  möchte  ich,  um  ihm  die  Priori  tfit  zu 
die  YerbindongeD,  welche  seitdem  noch  tod  ihm  dargettellt 
sind,  kurz  anfSbren. 

Jodmethylat  des  p- Dimethylamidobent yliden- 
methjlketols,  J (0X13)3 N.GsHi.CHCCsHsN)«,  weisse  N£< 
Schmp.  181— 182«. 

o.Oxybenzyliden-di-methylketol,(OH)C«H4.CH(Ci 
weisse  Nftdelcheo,  Schmp.  230—231^ 

o-Ozjbenzyliden-mono-metbjlketol-chlorhjdrat 
GsH4.GH(C9H7N),  HCl,  röthliche  BUttchen,  Schmp.  202 <». 

o^Nitrobenzyliden-di-iV^-äthyl-  methylketol,  NO 
•OH(C»H7N.CtHft)9,  heUgelbe  Nfidelchen,  Schmp.  220— 22 P. 

o-  Oxybencylideo-di-iV-äthyl-methylketol,  (Ol 
.0H(CsH7N.CtHft)i,  weisse  Nadeln,  Schmp.  229<». 

o-Chlor-p-dimethylamido-bencyliden-di-iV-äth} 
thylketol,  .^^  .  ^>C«H3.CH(C9HtN.C,H5)j,      weisse      ] 

Schmp.  219^ 

Yalerylen-di-methylketol,  04H9.0H(C9H|N)s,  weisse] 
Schmp.  1570. 

Fi  peronylen-di-methylketol,  (CH9  0f)C6H8.CH(C9 
weisse  Nadeln,  Schmp.  213^ 

Piperonylen-mono-methylketol-chlorhydrat,  (CHsC 
•CH(C9H7N},  HCl,  röthlich-branne,  glänzende  Schappen,  Schm] 

Piperonylen  -  di  -  iV  -  äthyl  -  methylketol,  (CHsO 
.CH(Cf  H7N.C9Hs)s,  weisse  Nadeki,  Schmp.  I7b^ 

Ueber  diese  Eöiper  and  die  daraas  erhaltenen  Farbstoff 
sp&ter  ansföhrlich  berichtet  werden. 

Weitere  Yo-snche  nach  dieser  Richtang  möchte  ich  mir 
halten. 
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52.    Carl  Schwalbe:    Zur  Kenntniss  der  Liebermann'sohen 
Thiophenreaction. 

(EingegaDgen  am  18.  Janaar  1904.) 

Im  Jahre  1883  veröffentlichte  V.  Meyer')  deo  von  C.  Lieber- 
denen  Nachweis  des  Thiophens  im  Benzol  vermittelst 
eU&ore.  Liebermann  hat  dann  im  Jahre  1887  ge- 
angen^)  über  die  Einwirkung  nitroser  Schwefelsäure 
gemacht.  Er  konnte  nachweisen,  dass  noch  Vi  mg 
Ittelst  des  Reagenses  nachweisbar  ist,  and  empfahl  es, 
überall  zugängliches  Präparat,  zur  Prüfung  der  Stein* 
!ole  auf  Tbiophen.  Die  Reaction  wird  seither  in  Lehr- 
lern    als   charakteristisch    für    die    Theerbenzole    auf- 

h  einer  Untersuchung  über  die  schwefelhaltigen  Be- 
EolSj  die  ich  an  anderer  Stelle  binnen  kurzem  zu  ver- 
enke,  habe  ich  nun  zu  meiner  Ueberraschung  beobaehten 
leutzutage  bei  den  zur  Farbenfabrication  verwendeten 
len  Reinbenzolen,  wie  sie  die  Farbenfabriken  für 
u.  s.  w.  verwenden,  die  Liebermann'sche  Reaction 
.  —  Es  standen  mir  vier  verschiedene  Benzolsorten,  die 
aden  Farbenfabriken  Deutschlands  stammten,  zur  Yer- 
len  versagte  die  Reaction  mit  nitroser  Schwefelsäure, 
lit  völlig  reinem,  thiophenfreiem  Benzol  nimmt  nitrose 
ine  rothgelbe  Farbe  an;  bei  den  vier  erwähnten  Probes 
lese  Farbennuance  in  ein  mehr  oder  weniger  schmutziges 
le  charakteristische  Blaufärbung  bleibt  jedoch  völlig 
haben  die  untersuchten  Benzolsorten  den  üblichen 
Sie  reagiren  glatt  mit  dem  Isatin- Schwefelsäure- 
kann durch  Anwendung  der  Dimroth 'sehen  Queck- 
!)inwirkung  von  Quecksilberacetat  auf  thiophenhaltiges 
Siedehitze)  der  Thiophengehalt  leicht  nachgewiesen 
B".  Frank ^)  beträgt  der  Durchschnittsgehalt  an  Thiophen 
azolen  (nach  Untersuchungen  von  Kraemer  und 
pCt.  Dimroth^)  hat  aus  1  kg  Handelsbenzol  4  g  rei- 
ach  seiner  Methode  abscheiden  können;  der  Gehalt  an 
I  also    wenigstens  0.4  pCt.    betragen   haben.     Bereitet 

r,  diese  Berichte  16,  1473  [1883]. 

rmann,  diese  Berichte  80,  3231  [1887]. 

)th,*die8e  Berichte  32,  759  [1899];  35,  2035  [1902]. 

:,  Chemische  ladostrie  24,  239  [1901]. 

nh,  HabiltUtioDsschrift,  S.  74  (T&bingen,  1900). 
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mao  aus  reinstem,  thiophenfreiem  Benzol  und  synthetischem  Thiophen 
eine  0.4— 0.5-procentige  Anflösong  von  Thiophen  in  Bensol,  so  giebt 
diese  Losung  die  Lieber mann'sche  Reaction  mit  aller  Schfirfe. 

Aas  dem  mitgetheilten  Befunde  ergiebt  sich  also,  dass  zur  Zeit 
die    Reinbenzole   des  Handels    einen  Fremdstoff  enthalten 
müssen,   der  die  Liebermann'sche  Reaction  za  verl 
oder  zu  verdecken  vermag.     Da  nun  die  Theerbenzole 
der    Entdeckung    des   Thiophens    (1883)    unzweifelhaft   die 
stehende  Reaction  gegeben  haben,    liegt  es  nahe,    anznnehm 
entweder  Art  oder  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  seit  j< 
eine  andere  geworden  sein  muss.    Zu  Anfang  der  80er  Jahre 
nun   alles  Benzol    ans    dem  Theer   der   Gasanstalten, 
beatzQtage   iu  Deutschland  vorwiegend    Cokereibenzol    v< 
wird.     Möglicher  Weise    liegt  also  in    diesem  Umschwung  i 
dactionsverh&llnisse  eine  Erklärung  für  die  mitgetheilte  Beol 

Bezuglich  der  chemischen  Natur  des  neuen  Fremdstoflfef 
ich  vor  der  Hand  nur  constatiren,  dass  von  anderen  schwefeil 
Begleitern  des  Theerbenzols  Schwefelkohlenstoff  die  Liebe 
sehe  Reaction  nicht  zu  verhindern  vermag.  Vielleicht  fin< 
unter  den  im  Vorlauf  der  Leichtöldestillation  beobachtete! 
untersuchten  Mercaptanen  Stoffe,  die  reactionsverhindemd  zi 
vermögen.  Ein  niederer  Siedepunkt  derartiger  Verbindungen 
ihr  spurenweises  Vorkommen  im  Reinbenzol  nicht  aus.  Ha 
auch  Schwefelkohlenstoff  trotz  einer  Siedepnnktsdifferenz  voi 
349  hartnackig  dem  Benzol  an;  trotz  der  vollkommenen  C 
apparate,  die  es  gestatten,  ein  Benzol  zu  erzengen,  das  i 
weniger  zehntel  Orade  des  Gelslusthermometers  constant  sied 

Ich  beabsichtige,  die  Untersuchung  über  Vorkommen  ui 
des  neuen  Fremdstoffes  im  Theerbenzol  weiter  fortzusetzen. 

Darmstadt,  16.  Januar  1904. 


58.    Ernst  Berl:    Beiträge  zur  Kenntniss  der  Elekti 
geschmolzener  organischer  Salze. 
(Eingegangen  am  16.  Januar  1904.) 
Die  im  Züricher  elektrochemischen  Laboratorium  auf  den 
der  Elektrolyse  geschmolzener  anorganischer  Salze  gemacht« 
achtungen  luden  dazu  ein,  die  Untersuchungen  auf  geschmolzc 
nische  Verbindungen  auszudehnen,  umsomehr,  als  nur  wenige 
über  diesbezügliche  einschlfigige  Arbeiten  in  der  Literatur  i 
waren. 


Digitized  by  VjOOQIC 


326 

In  seinen  ans  dem  Jahre  1833  stammenden  UntersnchungeD  ober 
LeitfUii^eit  im  allgemeinen  and  über  primire  and  secnndire  Zer- 
setiangen  beschreibt  Faraday  eine  Reihe  von  Versuchen,  die  er 
an  geschmolsenen  organischen  Prftparaten  dorchffihrte,  wobei  er  nach- 
weisen konnte,  dassgeschmokeneCyanalkalieD,  Rhodaoaikalien,  Kalium- 
und  Natriom-Acetat  und  Ferrocjanide  den  Strom  leiten,  wfthrend  Eis- 
essig,  ein  Gemenge  von  Margarin-  and  Oel-S&are,  kfinstlicher  Campher, 
Wailrat,  Campher,  Naphtalin,  Harz,  Sandarakhars  and  Schellak  im 
geschmolsenen  Zustande  sich  als  Nichtleiter  erwiesen.  Für  CGU, 
CsCU  und  CsCU  zeigten  die  Untersuchungen  von  Faraday  and 
Bleeckrode^),  dass  sie  ebenfalls  den  Nichtleitern  zuzuzahlen  sind* 
Technische  Anwendungen  der  Elektrolyse  geschmolzener  organischer 
Körper  liegen  der  VeröfiTentlichung  von  Szarvasy^)  zu  Gründet 
der  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  geschmolzenem  Anilin- 
chlorhydrat und  Anilin  Indulinfarbstoffe  erhielt;  isolirt  konnten  Indulin, 
Anilidoindulin,  Indulin  6  B  und  Asophenin  werden. 

Lassar-Cohn')  stndirt  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Kaliamacetat,  wobei  das  interessante  Resultat  erhalten  wird,  dass  an 
der  Kathode  Methan  und  Wasserstoff^  an  der  Anode  Kohlens&are  ge- 
bildet wird.  Die  an  der  Elektrolyse  wfissriger  Lösungen  oiganisdier 
Salze  gemachten  Erfahrungen  lassen  dieses  Verhalten  als  abnormes 
Phfinomen  erscheinen,  da  Kohlenwasserstoffe  hier  unter  allen  Bedin- 
gungen an  der  Anode  gebildet  werden.  Lassar-Cohn  versachte 
auch  die  m<Oxybenzoös&are  im  geschmolzenen  Zustande  zu  elektrolysiren, 
sie  erwies  sich  indessen  als  völliger  Nichtleiter. 

Schall  und  Klien^)  erhalten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung 
von  geschmolzenem  o  nitrobenzoösaur^m  B^alinm  in  o-NitrobenzoMiure 
Nitrobenzol,  anstatt  des  zu  erwartenden  o,o-Dlnitrodipheoyls,  während 
durch  Elektrolyse  einer  Auflösung  Ton  benzoösaurem  Natrium  in 
geschmolzener  Benzoösäöre  ^)  geringe  Mengen  Diphenyl  erhalten 
werden,  die  indess  auch  spnreoweise  durch  längeres  Erhitzen  der 
Schmelze  ohne  Stromarbeit  gebildet  werden  können. 

Diese  von  den  früheren  Untersuchungen  völL'g  abweichenden 
Resultate  bilden  die  Basis  vorliegender  Arbeit.  Es  mag  vorweg  betont 
werden,  dass  die  Elektrolyse  geschmolzener  organischer  Salze  deswegen 
kein  gut  zu  bearbeitendes  Gebiet  ist,  weil  kein  Salz  existirt,  das  f^ 
sich  allein  geschmolzen  völlig  anzersetzt  auch  nur  einige  Zeit  im 
Schmelzflusse  gehalten  werden  kann.     Auch  erweisen  sich  die  Ver- 

>)  Aud.  d.  Physik  und  Chem.  1878,  N.  F.  3,  180. 

^  Szarvasy,  Zeitschr.  fAr  Elektrochemie  6,  408. 

^  Ann.  d.  Chem.  261,  857.  ^)  Zeitschr.  ffir  Elektrochemie  5,  526. 

^)  Zeitsdlr.  f&r  Elektrochemie  6,  102. 
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bindungeD  als  schlecbte  Leiter,  sodass  sie  einen  erheblichen  Antheil 
der  bei  der  Elektrolyse  aufgewandten  Stromarbeit  in  Joule'sche  Wftrme 
in  sich  amsetzen  and  die  beim  einfachen  Schmelsen  bereits  anftreteode 
Selbstsersetsong  hierdarch  wesentlich  beechleanigt  wird.  Die  esperi* 
mentellen  Angaben  von  Lassar-Cohn  besfiglich  Blektroljse  Ton 
geschmolzenem  Kaliamacetat  konnten  bestitigr,  indess  aber  aoch  ge- 
zeigt werden,  dass  die  abnormen  Brscheinongen,  die  im  Aoftreten 
▼on  Kohlenwaseerstoffen  an  der  Kathode  bestehen,  aaf  secnndAre  Bin- 
wirkang  des  primär  abgeschiedenen^Alkalimetalls  anf  den  Elektrolyten 
bemhen.  Unter  Carbonatbildang  und  Kohleabscheidang  tritt  eine  tief- 
greifende Zersetzung  des  organischen  Salzes  unter  Wasserstoffent- 
wickelung  und  Entstehung  des  um  ein  Kohlenttoffatom  ftrmeren  ge- 
sXttigten  Kohlenwasserstoffs  ein. 

Die  gleiche  Erscheinung  konnte  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
melall  (E^alinm  oder  Natrium)  auf  das  geschmolzene  Salz  reproducirt 
und  Vorginge  beobachtet  werden,  die  sich  mit  dem  kathodischen  der 
Elektrolyse  völlig  decken. 

Wird  der  zersetzende  Einfluss  des  abgeschiedenen  Alkalis  dadurch 
ausgeschaltet,  dass  ein  Schwermetallsalz,  z.  B.  Bleiacetat,  unter  An« 
Wendung  einer  Quecksilberkathode  (um  die  Bildung  von  Bleibfiumen 
zu  verhindern),  elektrolysirt  wird,  so  wird  durch  den  Strom  das 
Metall  katbodisch  abgeschieden,  während  anodisch  nur  Kohlensäure 
auftritt.  Hierbei  wurde  das  Auftreten  anscheinend  pbenolartiger  Sub* 
stanzen  constatirt,  die  ihre  Entstehung  hauptsächlich  pyrochemischen 
Reactionen  verdanken. 

a)  Essigsaure  Salze. 

Von  den  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen  Salzen  er- 
wiesen sich  nur  die  Acetate  soweit  stabil,  dass  sie  einer  längeren 
Untersuchung  bezQglich  ihres  Verhaltens  im  Schmelzflasse  unterworfen 
werden  konnten.  Auch  beim  vorsichtigen  Einschmelzen  wird  unter 
ganz  schwacher  Acetonentwickelang  beim  Kaliam-  und  Natrium- Acetat 
4ie  Bildung  brauner  Flocken  constatirt  Behufs  Herabsetzung  dieser 
Selbstzersetzung  worden  Gemische  von  Kalium-  und  Natriam-Acetat 
hergestellt  und  bei  einem  Misch ungsverbältniss  von  7  Grammmol.  Kaliam- 
acetat zu  3  g  Orammmol.  Natriamacetat  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches 
bei  225^  beobachtet,  während  Kaliumacetat  bei  292^,  Natriumacetat 
bei  314^  schmilzt.  Die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  ist  indess  noch 
viel  geringer  als  die  der  einfachen  Salze,  sodass  die  Untersuchongen 
Torzogs weise  mit  dem  Kaliamacetat  durchgeführt  wurden. 

Die  Elektrolyse  wurde  in  einem  weiten  Rohr  vorgenommen,  in 
dem  zwei  kreisrunde  Platinelektroden  im  Abstände  von  8  mm  etagen- 
förong  übereinander  angeordnet  wurden.    Die  Temperatur  der  Schmelze 
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betrug  am  Beginn  der  Elektrolyse  320^  and  stieg  während  deriselbeD 

am  5^.     Die  beobachtete  Klemmenspanonng  war  8  Volt,  die  Strom- 

stfirke  0.2  Ampere,  nach  Beendigang  der  Elektrolyse  erwies  sich  die 

Kathode  mit  einem  sammtschwarzen  Kobleniiberzag  bedeckt.    Die  Gase 

wurden    in  einer  D  r  eh  seh  mid  tischen  Absorptionskugel  aufgefangen,. 

im    Hempel-Petterson'schen    Apparate    analysirt,    wobei  die    Be- 

asserstoffs  durch  Absorption  mittels  metallischem  Pal- 

Kohlenwasserstoffes  durch  Yerbrenoung  mit  Saaerstoff^ 

Schmidt* sehen    Palladiumdrahtcapillare     ausgeffihrk 

I>a8  warden  gefuDden: 
KohleoB&are  =  '20.86  pCt 
Wasserstoff  =  43.56  pCt. 

TT  hl      &       \   °^^^  ^^^  VerbreDDQDg  mit  Sauerstoff. 
D  Contraction:  zu  COs  =  2.06  : 1,  für  Methan  =  2:1,  nach 
30]  +  2H9O:    Methanmenge  =  CO9  »  8.45  com  oder 
Vol.  25.92  pCt. 

Der  Rest  von  3.15  ccm  ==  9.66  pCt  ist  Luft. 
)i  den  anderen  Oasanalysen  konnte  ein  etöchiometri- 
\  von  Kohlensäure  zu  Wasserstoff  und  Kohlenwasser^ 
tirt  werden. 

ung  von  metallischem  Kaliam  auf  geschmol- 
zenes Kaliumacetat. 
it  einem  seitlichen,  horizontalen   Stutzen   versehenen,, 
aren  Glasrohr    wird  Kaliumacetat    vorsichtig    einge- 

dem  seitlichen  Stutzen  ist  ein  OasabsorptionsgefKsS' 
ndererseits  geht  durch  den  aufgesetzten  Stopfen  des- 
ictor  Meyer*sches  Fallrohr  von  T-Form  mit  seit- 
hindurch.  Auf  dem  Olasstab  ruht  ein  RÖhrchen  mit 
ium,  das  nach  beendetem  Einschmelzen  in  die  Schmelze 
ird.  Das  Kalium  fiiesst  sofort  aus;  es  erfolgt  eine 
ickelung,  die  Schmelze  trübt  sich  und  wird  undurch- 
mperatur  steigt,  das  Erhitzen  wird  auf  knrze  Zeit 
>as  Undurchsichtigwerden  der  Schmelze  beruht  auf 
;,  wie  denn  auch  der  ganze  Process  unter  tiefgrei- 
;  vor  sich  geht, 
indtes  Gas: 

Wasserstoff  =  43.53  pCt. 

V  h]      fi.       \  ^'^^  ^^^  Verbrenn UDg  mit  Sauerstoff. 

1  Contraction  zu  COs  =  1.88 : 1,  für  Methan  berechnet  2:1.. 

fftr  Aethan      >      1.25:  K 
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Methanmenge  »«COs  =  4.70»  11.75  pCt.,   der   Rest   Ton    17.89  ccm  = 
44.72  pCt.  ist  Laft. 

Auch  hier  liegt  uozweideatig  in  der  Hauptmenge  Methan  vor.  so- 
duM  man  den  sichereD  RückschliM  siehen  kano,  dase  mit  Rucksicht 
auf  die  Gleichheit   der   ErseheinoDgen  bei  Blektroljse  und    directer 
Einwirkung  metallischen  Kalinms  auf  gescbipokeDes  Kaliumac<        *' 
Vorg&nge  dem  gleichen  Reactionsschema  folgen. 

Die  durch  Einwirkung  ron  Alkalimetall  auf  geschmolzen« 
liumacetat  erhaltene  Schmelse  enthftlt  Ealiumcarbonat.    Am  sei 
Stutzen    des   Zersetzungsgeflsses  wird   ein  Kühler  aufgesetzt  i: 
diesen  ein  Chlorcalciumrohr  und  Natrookalkrohre  geschaltet, 
den  Stopfen  des  Gefasses  geht  neben  dem  Fallrohr  noch  ein 
trichter.      W&hrend   des   Einschmelzens    wird    kohlensSurefrei« 
durch  den  Apparat  geleitet,   nach    erfolgter  Einwirkung  des  £ 
erstarren  gelassen.    Es  wird  yTasser  einfliessen  gelassen,  die  Sc 
gelöst  and  die  Kohlensfiurebestlmmuog  durchgefShrt: 
15.704  g  Ealiamacetat  eiDgetchmolzen, 
0.2547  g  Ealiam  eiDgetragen, 
0.0430  g  Zanahme  des  Natrookalkrohrs. 

Es  sind  demnach  29.9  pCt  des  verwendeten  Kalinms  zur 
natbildong  herangezogen  worden«    Ein  angestellter  Leerversach 
nur  geringe  Zanahme  des  Natronkalkrohrs. 

c)  Propionsaares  Kalium. 

Die  Einwirkung  metallischen  Kaliams  konnte  auch  auf  p: 
saures  Kalium  ausgedehnt  werden,  wfthrend  von  einer  Untersi 
der  Elektrolyse  abgesehen  werden  mnsste,  da  das  Salz  sich 
tiefgreifend  zersetzt.  In  den  entstehenden  Prodacten  sind  dann 
sfittigte,  d.  h.  durch  Oleum  absorbirbare  Kohlenwasserstoffe  entl 
auch  ammoniakalische  KupferchlorSrlosung  absorbirt  ein  kleine 
qoantom,  was  auf  die  Bildang  von  Kohlenoxyd  schliessen  Ussl 

Die  Einwirkung  von  Kaliam  auf  geschmolzenes  Kaliampn 
wurde  im  gleichen  Apparate  wie  die  Zersetzung  des  Acetats 
nommen. 

Angewandte  Gasmenge:  53.4  ccm. 

Gefanden:  37.6  ccm  Wasserstoff  «=  70.41  pCt. 

26.0  ocm  Cootraction  )        ,    j      *r    i.  -^  o 

c%c%c%  rr  1.1      .       l  n»ch  der  Verbrennung  mit  Sanerst 

22.2  ccm  Kohlens&ore  )  ^ 

Verh&ltDiss  zwischen  Contraction   zu  Kohlens&ure  gefanden   za: 

für  Aethan  nach  2GsH6  +  70<i  «>  4  00«  +  6HaO  berechnet  zu  1. 

2  ^ol^^Vol.       4  Vol. 

9  Vol. 
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Am  Torstehender  Oleichang:  Aethan  »  ^^  «  H.i  ocm  »  20.79  pCt 

Der  Reet  von  4.7  oem  ^  8.80  pCi.  ist  Luft 

Es  geht  auch  hier  der  Process  der  Einwirkung  von  Kalinm  anf 
Kaliampropinnat   in  gleicher  Weise >  wie  bei  den  Acetaten,  vor  sich, 

lang  des  pm   ein  Kohlenstoffittom  firmeren,   der  Sfiore 

enden  Kohlenwasserstoffs 

d)  Aromatische  Carbonsftnren. 

chall  und  Klien*)  gezeigte  Bildung  von  Nitrobensol 
Jjse  einer  Ldsang  von  o-nitrobenzoSsaorem  Kalinm  in 
o-NitrobenzoMlure  ist  analog  der  Bildung  von  Methan 
n  betrachten.  Die  an  der  Elektrolyse  der  wfissrigen 
3n  Carbonsfinren  gemachten  Beobachtungen  liessen  hier 
on  0,0-Dinitrodiphenyl  ai>  der  Anode  durch  Zusammen- 

ungesfittigter  Kohlenwasserstoffreste  erwarten.  An 
ildet  sich  aber  Nitrobenzol;  auch  hier  tritt  die  gleiche 
I,  dass  der  der  Carbonsfinre  zu  Ornnde  liegende  Kohlen- 
r  Nitrobenzol,  sich  bildet.  Die  diesbezfiglichen  Yer- 
■scheinnng  durch  directe  Einwirkung  von  E^alium  anf 
-Nitrobenzo6sfiare  zu  reproduciren,  waren  von  Erfolg 
L  hier  bildet  sich  das  Nitrobenzol  und,  wie  zu  erwarten 
r  Weise  bei  der  Reaction  mit  m-Nitrobenzodsfinre. 
EoSsfture    wird    in    einem    Kölbchen    vorsichtig    einge- 

etwas  Kaliumcarbonat  eingetragen,  wobei  lebhafte 
Wickelung  stattfindet.  Wird  nun  metallisches  Kalium 
\  geworfen,  so  tritt  unter  Feuererscheinung  eine  heftige 
Es  entwickeln  sich  schwarze  Dfimpfe,  die  intensiv  nach 
riochen.  Werden  die  Dfimpfe  in  ein  grösseres  Geflss 
;en  sie  schwarzen  Staub  ab,  der  neben  Kohle  wahr- 
ron  Lob')  beschriebene  Einwirkungsproduct  von  Alkali- 
robenzol  in  benzolischer  Lösung  enthfilt.  Das  Nitro- 
lirt  sich  auch  in  Form  kleiner,  brauner  Tröpfchen. 
\  in  alkoholischem  Kali  wird  die  Flüssigkeit  der  Wasser- 
n  unterworfen,  das  Destillat  ausgefitbert,  der  verdunstete 
lit  Salpetersfiure-Schwefelsfinre-Oemisch  nitrirt,  das  ge- 
>enzol  in  Bismarckbraun  übergeführt 
ren   Identificirung    wurde   die    Ueberführung   in  Anilin 

mit   Sulfanilsfiure   herangesogen.    In   gleicher  Weise 

f&r  Blektrochemie  5,  256. 
iohte  80,  1572  [1897]. 
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wurde  fn-NitrobenzoSsänre  nntersacht  und  die  Bildung  von  Nitrobenzol 
constatirt. 

Eine  weitere  Mittheiluog  von  Schall    über   die  Elektrolyse  aro- 
matischer Carbonsfiuren  liegt  in  der  Bildung  von  Diphenyl  bei  der 
Elektrolyse  von  Natrinmbenzoat,  gelöst  in  geschmolzener  Benzoesäure, 
vor*).     Man  vnrd  nicht  fehlgehen,    wenn  man    diese  Bildung  ^        '^" 
phenyl  vorzugsweise  pyrochemiscben  Reactionen  zuweist,  indeo 
dem  primfir  gebildeten  Benzol  entsteht.     Auch  hier  zeigt  es  si< 
bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  geschmolzene  BenzoSsfiure 
Mengen  Benzol  gebildet  werden.     Wir  haben  also  den  gleich« 
gang  wie  bei  der  o-NitrobenzoSs&ure  anzunehmen,  gleicbzeil 
die  Bildung  von  Biphenyl    der  durch  die  Stromwärme   beding 
hitzuBg  des  Elektrolyten  zuzuschreiben. 

Die  Bildung  des  der  Carbonsiiure  zu  Grunde  liegenden 
Wasserstoffs,  durch  die  Einwirkung  von  Alkalimetall  auf 
Bchmolzene  Carbonsäure  resp.  deren  Salze,  scheint  eine  al 
gültige  Reaction  cu  sein.  Es  l&sst  sich  in  manchen  Fällen 
unterscheiden,  ob  diese  Bildung  anf  durchgreifende  Reaction  des 
metalls  zu  setzen  ist  oder  theilweise  bedingt  ist  durch  die  di 
Reaction  herbeigeführte  Temperatursteigerung. 

Gerade  die  Einwirkung  auf  aromatische  Säuren,  wie  Sali( 

Anthranilsäure,  theilweise  auch  Benzoesäure,   die  bei  der  Dei 

bereits  die  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffe  liefern,  k 

auf  Grund  quantitativer  Versuche  eindeutig  entschieden  werde 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

Zürich,  15.  Januar  1904.     Elektrochemisches   Laboratoi 
eidgenössischen  Polytechnicums. 


54.    M.  Dün sollmann:   Ueber  Anthraohinon-a-monosnl 

(Eingegangen  am  28.  Janaar  1904.) 
Im  Heft  Nr.  16  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Berichte  ( 
veröffentlicht  M.  Iljinski  eine  Abhandlung  über  die  Darstell 
merer  a-Sulfosäuren  des  Anthrachinons  unter  Anwendung  voi 
Silber  als  Contactsubstanz. 

Im  Eingange  seiner  Mittheilung  behauptet  er,  dass  es  bi 
möglich  war,  durch  Sulfiren  von  Anthrachinon  zu  anderen  al 
»Stellung  substitnirten  Derivaten  zu  gelangen,  und  stutzt  si 


1)  Zeitschr.  für  Elektrochemie  6,  102. 
Berichte  d.  D.  cbem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXYIL  22 

L  Digitized  by  VjOOQIC 


332 


auf  eine  Angabe  von  Gnehm  in  seiner  Bearbeitung  der  Anthracen- 
farbstoffe  für  das  Riebard  Meyer 'sehe  Handbacb. 

Es  wurde  wohl  bisher  allgemein  angenommen,  dass  beim  Snlfireu 
auf  »Blaustich«  ausser  der  ^-Monosalfosäure  nur  die  beiden  ^-Disulfo- 
«äuren  2.G  und  2.7,  Je  nach  der  Stärke  des  verwendeten  Oleums  und 
der  beim  Sulfiren  eingehalteneu  Temperatur  in  wechselnden  Mengen, 
entstehen.  Die  Reaction  ist  aber  in  Wirklichkeit  nicht  so  einfach. 
Neben  den  ^Sulfosäuren  entsteht  die  a-Monosulfosänre,  wenn  auch  in 
geringerer  Menge,  und  daneben  werden  in  Folge  der  nicht  zu  vermei- 
denden oxydirenden  Wirkung  des  Schwefelsäureanbydrids  auch  noch 
Oxysulfosäuren,  insbesondere  eine  gut  charakterisirte  Oxyanthrachinon- 
disulfosäure,  gebildet. 

Die  Reindarstellung  der  a-Monosulfosaure  wird  durch  den  Um- 
stand erschwert,  dass  man  es  mit  einem  Gemenge  der  verschiedensten 
Sulfos&uren  zu  thun  hat,  deren  Loslichkeitsverhältnisse  zum  Theil  sehr 
nahe  liegen.  Hat  man  den  grössten  Theil  »Silbersalz«  (Natriumsalz 
der  gewöhnlichen  j!^-Monosulfosäure)  durch  Einengen  der  Laugen  und 
Kry stall isirenlassen  abgetrennt,  so  kann  man  durch  weiteres  Eindampfen 
und  Erystallisirenlassen  bewirken,  dass  die  Endlange  im  wesentlichen 
nur  noch  die  durch  die  grosse  Löslichkeit  ihres  Natrium salzes  ausge- 
zeichnete 2.7-Di8ulfos&nre  enthält.  Die  mittlere  Fraction  bildet  dann 
ein  Gemenge  von  vorwiegend  2.6-anthrachinondisulfo8aurem  mit  a-  und 
/^-anthrachinonmonosulfosaurem  Natrium  und  den  Natrinmsalzen  von 
Oxyanthrachinonsulfosfiuren.  Versetzt  man  eine  heiss  gesättigte  Lö- 
sung dieses  Salzgemenges  mit  10  pCt.  einer  45  procentigen  Natronlauge 
und  lässt  auf  50  —  55^  abkühlen,  £0  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  2.6-di8ulfosauren  Natriums  mit  dem  »Silbersalz«  aus.  Aus  der  Mutter- 
lauge krystallisirt  beim  Erkalten  a-monosulfosaures  Natrium.  Durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  schwach  sodaalkalischer  Lösung  er- 
hält man  es  rein,  in  meist  goldgelb  schimmernden  Blättchen.  Es  bt  in 
reinem  Zustande  bedeutend  schwerer  löslich  als  das  »Silbersalz«. 

|?-Monosulfosaures  Natrium. 
100  com  einer  heiss  gesättigten,  wftssrigen  Lösung  enthalten  21  g  Salz. 
100    »        »      kalt  »  »  »  »         0.83  g  Salz. 

a-Monosulfosaures  Natrium. 
100  com  einer  heiss  gf sättigten,  faserigen  Lösung  enthalten  5.1g. 
100    »        »      kalt  »  »  »  »         0.58  g. 

Die  a-Monosulfosäure  zeigt  ferner  einen  bemerkenswerthen  Unter- 
schied gegenfiber  der  Säure  des  »Silbersalses«  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Ammoniak  und  Zinkstaub.  Uebergiesst  man  a-Salz  mit  Am- 
moniak und  setzt  etwas  Zinkstaub  hinzu,  so  entsteht  eine  tief  rotbgelbe 
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FirbuDg,  währeDd  das  ^-Salz  im  gleichen  Falle  eine  brauogelbe  Fär- 
bung giebr. 

Der  NachweiB  der  «-Stellung  wurde  dadurch  erbracht,  dass  das 
Salz  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  unter  Druck  nach  dem  den 
Höchster  Farbwerken  patentirten  Verfahren  (D.  R.-P.  106505)  in  Ery- 
throxyanthrachinon  übei^efuhrt  wurde.  Auch  hierbei  zeigt  sich  die 
grössere  Reactionsf&higkeit  der  a-Verbinduogen,  da  die  A 
<i©r  Snlfogruppe  schon  bei  130 — 140®  vor  sich  geht,  wfihre 
milch  bei  dieser  Temperatur  auf  »Silbersalz«  noch  ohne  Einwi 

Die  Existenz  der  a-Monosulfosäure  ist  uns  schon  seit 
Zeit  bekannt.  Dies  war  für  mich  der  Grund,  nach  einei 
Darstellangsmethode  der  a-Sulfosäuren  zu  suchen,  die  von  mi 
Oetob^  1902  ebenfalls  in  der  Anwendung  von  Quecksilber 
taetsubstanz  gefunden  wurde'). 

Es  dürfte  nach  Vorstehendem  der  Satz,  dass  beim  Sul 
Anthrachinon  nur  /!^  -  Sulfos&uren  entstehen,  dahin  zu  modific 
dass  überwiegend  /^-Sulfosäuren  entstehen.  Es  war  ja  ^ 
herein  ziemlich  unwahrscheinlich,  dass  sich  beim  Sulfiren  ke 
rivate  bilden  sollten,  da  beim  Nitriren  von  Anthrachinon  b 
maassen  o-Derivate  entstehen  und  Nitro-  und  Sulfo- Gruppen 
etitutionen  im  allgemeinen  zunächst  dieselben  Stellungen  ein 

Höchst  a.  M.,  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  1 


56.    Friedrich  J.  Alway:    Ueber  NitrosobenzoSsä 

rVoi läufige  Mitth.')  aus  dem  ehem.  Labor,  der  Nebraska  Wesleyai 

(EiDgegangen  am  18.  Janaar  1904.) 

Vor  kurzer  Zeit  habe  ich  die  Darstellung  von  o-,  m-  und  j 
benzoSsänreestem*)  aus  den  entsprechenden  NitrobenzoSs 
beschrieben.  Nach  ähnlichem  Verfahren  kann  man  die  Nitre 
«&oren  nicht  erhalten,  da  sie  mit  Wasserdampf  nicht  fluc 
Ciamician  und  Silber^)  haben  o-Nitrosobenzo6säure  durcl 


*)  Das  Verfahren  bildet  die  Grandlage  für  verschiedene  Paten 
tentanmeldangen  der  Höchster  Farbwerke  (D.  R.-P.  148875,  Vei 
Darstellang  von  1.5-  bezw.  1.8-Amidooxjantbrachinon  etc.). 

*)  Eine  aasführliche  Wiedergabe  meiner  Untersachungen  über  c 
▼erbindangen  wird  in  der  n&chsten  Zeit  an  anderer  Stelle  erfolgei 

3)  Diese  Berichte  36,  2312  [1903]. 

<)  Diese  Berichte  34,  2040  [1901];  35,  1080,  1897,  3596  [190 
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Wirkung  von  Licht  aaf  LösungeD  von  o-Nitrobenzaldehjd  erhalten» 
Sie  wurde  vorher  von  E.  Fischer')  durch  Oxydation  des  au» 
Benzoinoxim  erhaltenen  Phenjlozyindols  mit  Kalinmpermanganat 
dargestellt. 

l)-Nitro80-benzog8äure,  N0.C«H4.C00H. 

p-Nitrobeozoesfiure  (1  Mol.)  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Essigs&nre  (etwa  6  Mol.)  versetzt.  Zu  dieser  Lösung  wird  Zinkstaub 
(2  At.)  in  kleinen  Portionen  gefugt.  Die  so  erhaltene  gelbe  Lösung 
der  i^-Hydroxjlaminobenzogsäure  wird  in  eine  kalte,  zehnprocentige 
Eisenchloridlösung  gegossen  und  die  Mischung  bis  auf  45®  erwärmt. 
Der  dann  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt^  mit  Wasser  gut  gewaschen 
und  endlich  mit  gewöhnlichem  Alkohol  ausgekocht.  Die  Nitroso* 
benzoSs&ure  löst  sich  auf,  w&hrend  eine  graue,  unlösliche  Substanz 
hinterbleibt.  Aus  dem  grünen  Filtrat  scheidet  sich  beim  Stehen  die 
p-NitrosobenzoSs&ure  aus.  Sie  bildet  ein  gelbes  Pulver  ohne  deutliche 
Krystallform,  fSrbt  sich  über  250®  dunkel,  schmilzt  aber  nicht;  in  heissem 
Eisessig,  Benzol,  Alkohol  und  Aceton  ist  sie  sehr  schwer  löslich.  In  frisch 
zubereitetem  Zustande  ist  die  Sfture  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich.  (Dieses  Verhalten  erinnert  an  p-Nitrosobenzaldehjd.)  Mit 
Ammoniak  giebt  sie  eine  gelbgrüne  Lösung.  Mit  Wasserdampf  ist  sie 
nicht  flüchtig.  Mit  Anilin  und  Eisessig  erhitzt,  bildet  sie  p-Benzoö- 
s&nre-azobenzol,  CeHe.NiN.CeHi.COOH,  das  schon  auf  andere  Weiset 
erhalten  worden  ist. 

0.2830  g  Sbst.:  23.7  ccm  N  (Uo,  730  mm). 

CtHsOsN.    Ber.  N  9.3.    Gef.  N  9.4. 

m-Nitroso-benzoösäure,  NO.CeHi.COOH. 

Die  Reduction  der  m-Nitrobeozoös&ure  and  die  Oxydation  der  ent- 
stehenden m-Hydroxjlaminobenzoösäure  werden  ebenso  aasgeführt  wie 
in  dem  Falle  der  p-Yerbindung.  Beim  Kochen  des  Oxjdationsproducte» 
mit  Alkohol  bleibt  ein  grauer,  fester  Körper  ungelöst  Aus  dem  grünen^ 
alkoholischen  Filtrat  scheidet  sich  die  m-Nitrosobenzoösfinre  aia 
weisse,  feste  Substanz  ohne  deutliche  Krystallform  aus.  Sie  f&rbt  sich 
über  230^  dunkel,  ohne  zu  schmelzen,  und  ist  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtig. 

0.1092  g  Sbst. :  9.1  ccm  N  (140,  723  mm). 

CtHsOiN.    Ber.  N  9.3.    Gef.  N  9.8. 

0  Diese  Berichte  29,  2064  [1896]. 

^  Diese  Berichte  19,  3023  [1886];  Add.  d.  Chem.  303,  384  [1881]. 
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Mit  p-Toluidin  bildet  sie i^-Tolaol-azo-m-benzo^sfiore,  CHa.CjH*. 
NiN.CsHi.COOH,   welche  Lob*)  auf  anderem  Wege  erhalten  hat. 

Nach  derselben  Methode  habe  ich  die  weisse  m-NitrosozimmtsäQre, 
NO .  Ce H4 .  CH :  CH .  COOH,  erhalten.  Der  grüne  m-Nitrosoiimmts&are- 
methylester  lässt  sich  nach  dem  schon  beschriebenen  anfahren')  aas 
dem  «n-Nitrozimmtsänremethjlester  darstellen.  ^ 

ünirersity  Place,  (Neb.,  U.  S.  A.),  am  4.  Janaar  1904. 


56.    Alexander  Ellinger:  Ueberführung  Ton  Diaminopropion- 

sänre  in  iBoserin. 

(Aas  d.  Univ.- Labor,  f.  medic.  Chem.  u.  exp.  Pharmakol.  za  Königsberg  i.  Pr.] 

(Eingegangen  am  28.  Jannar  1904.)] 

Nachdem«  es  Emil  Fischer  im  Verein  mit  seinen  Schfilern 
Skita*)  nnd  Dörpinghans^)  gelangen  ist,  das  von  Gramer^)  bei  der 
Spaltung  des  Seidenleims  entdeckte  Serin,  die  ce-Amino-^-oxjpropion- 
sftore,  anch  anter  den  hydrolytischen  Zersetz angsprodacten  des  Seiden* 
^broTns  and  des  Homs  aufzufinden,  hat  die  bisher  so  wenig  studirte 
Klasse  der  Oxyaminofettsfturen  für  die  physiologischen  Chemiker  ein 
erhöhtes  Interesse  gewonnen.  Es  Hegt  der  Gedanke  nahe,  dass  unter 
den  Spaltungsprodacten  der  Eiweiss-  und  eiweissähnlichen  Substanzen 
«ich  vielleicht  noch  weitere  Repräsentanten  dieser  Körperklaese  auf- 
finden lassen,  wenn  dieselben  erst  nfther  bekannt  geworden  und  Iso- 
lirungsmethoden  fSr  sie  angefunden  sind. 

Von  diesem  Qesichtspunkte  ausgehend,  habe  ich  begonnen,  die 
Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  Dlaminofettsäuren  zu  untersuchen, 
iDsbesondere  auf  das  Monochlorhydrat  des  Ornithins  («,  d-Diamino- 
valeriansftore)  und  des  Lysios  (a,  e-Diaminocapronsäure).  Um  aber  für 
diese  Versuche,  welche  schon  hinsichtlich  der  Beschaffang  reichlicheo 
Aasgangsmaterials  Schwierigkeiten  bieten  und  lange  Zeit  in  Anspruch 
nehmen,  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  habe  ich  zunächst  die  Einwirkung 
von  Silbemitrit  auf  das  leichter  zngSngliche  Monobromhydrat  der  Di- 
aminopropionsfture  studirt.  Tn  dieseni  Falle  sind  die  beiden  Oxyamino- 
säuren,  deren  Entstehung  man  erwarten  durfte,  das  Serin  und  das  Iso- 
serin,  in  ihrer  Constitution  bekannt,  und  namentlich  dank  der  Unter- 
suchung von  E.  Fischer  und  H.  Leuchs^)  durch  leicht  erkennbare 


0  Diese  Berichte  31,  2204  [1898].        ^  Diese  Berichte  86,  2313  [1903]. 
")  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  86,  462. 

*)  ebenda  35,  221.  *)  Joum.  for  prakt.  Chem.  96,  76  [1865]. 

«)  Diese  Berichte  36,  3787  [1903]. 
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Derivate  wobl  charakterlsirt,  sodass  aas  dem  Verhalten  des  Monobrom- 
hydrats  der  Dlaminopropionsäare  Analogieschl&sse  für  die  Frage  ge- 
wonnen werden  konnten,  ob  die  der  Carboxylgmppe  benachbarte  oder 
die  entferntere  Aminognippe  bei  der  Einwirkung  ron  Silbemitrit  gegen 
Hydroxyl  ausgetauscht  wurde. 

Meine  bisherigen,  noch  keineswegs  vollkommen  abgeschlossenen 
Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  sich  aus  den  Reactionsproducten 
Isoserin  relativ  leicht  gewinnen  lässt,  während  mir  den  Nachweis 
von  Serin  bisher  nicht  gelungen  ist.  Freilich  betrug  die  Ausbeute  an 
der  Oxyaminosäure  nur  etwa  20  pCt.  der  theoretischen  Menge;  da 
aber  zweifellos  Nebenreactionen  nicht  im  Spiele  sind,  so  durfte  die 
Umsetzung   im  wesentlichen  nach  der  folgenden  Gleichung  verlaufen  r 

NH2.CH«.CH(NH,).C00H,  HBr-f-  AgN02 

=  NH,.CHt.CH(OH).COOH  4-  AgBr  4-  Nj  H-  H,0. 

Wenn  ich  mir  über  diesen  Befund  schon  jetzt  eine  Mittheilung 
erlaube,  so  geschieht  dies  wesentlich  mit  Rücksicht  darauf,  dass  C. 
Neuberg  und  Silbermann,  wie  ich  durch  briefliche  Benachrichtignng 
von  Hrn.  Neuberg  erfahren  habe,  von  anderen  Oesicbtspunkten  aus 
die  Einwirkung  von  salpetriger  S&nre  auf  Diaminopropionsfiure  unter- 
sucht und  eine  Veröffentlichung  ihrer  Befunde  der  Gesellschaft  in 
Aussieht  gestellt  haben '),  und  weil  ich  mir  die  ungestörte  Fortsetzung 
meiner  Versuche  mit  Ornithin  und  Lysin  sichern  möchte. 

Als  Ansgangsmaterial  für  meine  Untersuchung  diente  das  Mono- 
bromhydrat  der  Diaminopropionsfiure,  welches  ich  mir  z.  Th. 
selbst  nach  der  Vorschrift  von  Elebs^)  durch  Erhitzen  von  Dibrompro* 
pionsäure  mit  wässrigem  Ammoniak  im  Rohr  bereitete,  z.  Th.  auf  meine 
Bitte  von  der  Firma  C.  A.  F.  Eahlbaum  in  liebenswürdiger  Weise 
dargestellt  wurde. 

5  g  des  Salzes  wurden  in  etwa  150  ccm  Wasser  gelöst  und  in  die 
Lösung  allmählich  4.17  g  lufttrocknes  Silbemitrit  eingetragen.  Nach 
etwa  V«  Stunde  war  Entwickelang  von  Gasblasen  bemerkbar.  Das  Ge- 
menge wurde  3 — 4  Tage  lang  bei  40^  in  einem  Wfirmekasten  stehen 
gelassen,  bis  beim  Umschütteln  keine  deutliche  Gasentwickelung  mehr 
auftrat.  Die  Lösung,  welche  einen  schwachen  aber  deutlichen  Aide- 
hydgeruch  zeigte^),  wurde  vom  Bromsilber  abültrirt  Sie  gab  noch 
eine  minimale  Bromidreaction  und  enthielt,  wie  die  Blaufärbung  mit 
Jodzinkstärkelösung  zeigte,  noch  beträchtliche  Mengen  salpetriger 
Säure.  Wie  ich  bei  anderen  Versuchen  constatirte,  läsdt  sich  die  wei- 
tere Umwandelung  des  salpetrigsauren  Salzes  der  Diaminopropionsäure 


fc 


0  Vergl.  S.341  dieses  Heftes.    Die  Red. 
>)  Zeitschr.  für  physiolog.  Cbem.  19,  301. 

^  Beim  Kochen  der  Lösung  destillirt  ein  Aldehyd  mit  den  Wasserd&mpfen 
über;  das  Destillat  gab  einen  schönen  Silberspiegel. 
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anter  Stickstoffentwickel ODg  bis  zum  Verschwinden  der  Reaction  anf 
salpetrige  S&ure  treiben,  wenn  man  die  Lösung  mehrere  Stunden  in 
offener  Schale  auf  dem  Wasserbade  eindampft.  Dabei  bilden  sieb 
aber  dnnkel  gefärbte,  nicht  krjstallisirende  Producte,  sodass  ich  es 
Torzog,  unbekümmert  um  die  Anwesenheit  des  Nitrits,  die  gelbe  Lösung 
im  Vacunm  bei  45^  bis  zur  Erystallisation  einzuengen.  Der  Ruck- 
stand wurde  an  der  Pumpe  energisch  abgesaugt. 

Die  sjrupöse  Mutterlauge  wurde  eiskalt  mit  dem  gleichen  Vo- 
lamen  kalten  Alkohols  versetzt.  Ans  der  nunmehr  abgeschiedenen 
tbeils  krystallinischen,  theils  syrupösen  Substanz,  sowie  aus  der  abge- 
gossenen, alkoholisch- wfissrigen  Mutterlauge  konnten  durch  Stehen  im 
Yacunmexsiccator  noch  weitere  Erjstallfractionen  erhalten  werden^ 
welche,  da  sie  anter  dem  Mikroskope  den  gleichen  Anblick  gewährten 
(rhombische,  etwas  abgerundete  Tafeln),  mit  der  ersten  Erystallfraction 
vereinigt  worden. 

Durch  Umkrjstallisiren  aus  sehr  wenig  Wasser  gelang  es,  ein 
analjsenreines  Prodnct  zu  gewinnen,  welches  alle  Eigenschaften  des 
Isoserins  zeigte.  Die  Substanz  schmolz  bei  24P,  nachdem  bei  234^  bei 
schnellem  Erhitzen  eine  Bräonong  aufgetreten  war. 

0.1931  g  Sbst.:  0.24l8g  COi,  0.1187g  HaO.  —  0.1300  g  Sbet.-.  14.8  ccm 
N  (14.50,  767  mm). 

C3H7O3N.    Ber.  C  34.26,  H  6.73,  N  18.32. 
Gef.  »  34.15,  »  6.73,  *   13.49. 

Die  reine  Substanz  war  geschmacklos  und  schon  durch  diese 
bequem  zu  ermittelnde  Eigenschaft  erwies  sie  sich  vom  süss  schmecken- 
den Serin  verschieden,  dessen  Schmelzpunkt  dem  des  Isoserins  sehr 
nahe  liegt. 

Zar  sicheren  Identificirong  wurden  aber  auch  noch  das  Eupfer- 
salz  and  die  Phenylcyanat  verbin  düng  bereitet.  Dazu  wurden  Präpa- 
rate verschiedener  Darstellungen  benutzt,  bei  welchen  die  Umwand- 
long  der  Oxyaminosäure  zum  Theil  bei  Siedetemperatur  vorgenommen 
und  die  Losung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  war,  bei  welchen 
aach  der  zarfickbleibende  Syrup  mit  Methylalkohol  durchgeknetet  und 
einer  Behandlung  mit  Thierkohle  unterworfen  war. 

Das  Enpfersalz  wurde  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Eapferoxydhydrat  dargestellt.  Die  vom  überschussigen  Kupferhydroxyd 
abfiltrirte  Lösung  wurde  im  Vacanmexsiccator  bis  zum  Syrup  ein- 
gedonstet  und  durch  Impfen  mit  einigen  Kryställchen  des  Salzes,  das 
bei  einer  anderen  Darstellung  erhalten  war,  zur  Krystallisation  ge- 
bracht Die  Krjstalle  wnrden  nochmals  in  wenig  Wasser  gelöst,  im 
Exsiccator  stark,  aber  nicht  bis  zur  syrnpösen  Gonsistenz,  concentrirt 
und  abermals  darch  Impfen  die  Krystallisation  eingeleitet.     Von  der 
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Mutterlauge  wurde  das  in  dunkelblauen  Nadeln  krystallisirende  Salz 
durch  Streichen  auf  Thon  getrennt  und  analysirt. 

E.  Fischer  und  Leuchs^  geben  an,  dass  von  den  3  Molekülen 
Krystallwasser,  welche  das  Salz  enthält,  der  grösste  Theil  (20.76  pCt.) 
bei  110^  der  Rest  voUstfindig  erst  bei  170®  entweicht.  Das  von  mir 
analjsirte  Salz  verlor  bei  110®  20.2  pGt.  Wasser,  beim  Erhitzen  auf 
170 — 175®  während  zweier  Stunden  trat  indessen  schon  eine  weiter- 
gehende Zersetzung  ein.  Dass  trotzdem  auch  ich  ein  Salz  von  der 
Zusammensetzung  CsH5  0sNCu  +  SHtO  in  Händen  hatte,  zeigt  die 
Kupferbestimm  uDg. 

0.2652  g  Sbst.:  0.0968  g  CuO. 

C8H808NCu4-3H,0.    Ber.  Ca  28.82.    Gef.  Ca  28.77. 

Die  Phenjlcyanat-Verbindung  wurde  genan  nach  der  Vor- 
schrift von  E.  Fischer  und  Leuchs  hergestellt  und  aus  heissem 
WAflfiAr  7WAinnfil  nmkrjstallisirt.     Sie  zeigte  den  Schmp.  180®. 

}.2985  g  COs,  0.0791  g  HaO.  —  0.1510g  Sbst.:  15.9  ccm 

isNiOs.    Ber.  C  53.54,  H  5.41,  N  12.49. 
Gef.  »  53.85,  »  5.81,  »   12.54. 

ung  der  Mutterlangen  des  Isoserins  hat,  wie  ich 
eutet   habe,    bisher  nicht  zur  Auffindung  fassbarer 

Es  wurde  versucht,  durch  Schuttein  der  alkalisch 
inge  mit  ätherischer  Losung  von  ^-Naphtalinsnlfo- 
orschrift  von  E.  Fischer  und  Bergell*)  (^-Naph- 
soliren.  Von  8  g  Naphtalinsulfochlorid,  welche  zur 
Mutterlange  verwandt  waren  (Ausgangsmaterial  5  g 
re-Bromhjdrat),  konnten  fast  6.5  g  unverändert  aus 
ergewonnen    werden.     Schon    daraus    ergiebt   sich, 

in  der  Lösung  vorhanden  war,  es  sich  jedenfalls 
^er  Menge  vorfand.  Die  schmierige  Ausscheidung 
Verbindungen,  welche  sich  auf  Ansäuern  der  Losung 
gering.  Dabei  darf  man  wohl  annehmen,  dass  sie 
AS  ^-Naphtalinsulfo-isoserin  bestand;  denn  wie  ich 
abe,  verbindet  sich  auch  das  Isoserin  leicht  mit 
rid.  Ein  reines  Product  konnte  weder  ans  der  ge- 
en  Abscheidung  noch  aus  dem  Aetherauszug  der 
lalten  werden,  obwohl  der  Aether  wenigstens  eine 
krystallinische  Substanz    im   Gewicht   von  0.12  g 


e  35,  3795.  ^  locdt,  3779  [1902]. 
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Gegen  das  VorhandenseiD  von  Serin  in  der  Mutterlauge  spricht 
auch  das  Fehlen  eines  süssen  Geschmacks,  wiewohl  selbstverständlich 
<lieseni  Argument  keine  grosse  Bedeutung  beizumessen  ist,  da  der  Ge- 
schmack einer  beigemengten  Substanz  den  des  Serins  verdecken  konnte. 

Auf  Gljcerinsfiure    wurde   in    den  Mutterlaugen  bisher  < 
ohne  Erfolg  gefahndet. 


57.    C.  Neuberg  und  M.  Silbermann:  Untersuchungen 
Olycerinsäurereilie.    I.  Ueber  d-  und  /-Qlycerinsäu 
(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Pathologischen  Institatf 
Universität  Berlin.) 
[Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hro.  C.  Neuberg.] 

Während  von  dem  niedrigsten  Zucker  mit  asjmme 
Kohlenstoffatom,  vom  Glycerinaldehyd ,  bisher  die  optiscl 
Componenten  nicht  erhalten  sind,  kennt  man  die  von  diesen  d 
den  optisch-activen  Formen  der  Gljcerinsfinre  bereits  läng 
Dieselben  sind  bisher  nur  mittels  biologischer  Methoden,  dar 
g&hrong,  ans  dem  gewohnlichen,  racemischen  Prodnct  dargest 
erst  beschrieb  Lewkowitsch*)  die  /-Glycerinsänre,  welcl 
Vegetation  von  Penicillium  glaucum  anf  Lösungen  von  r-Glyce 
entsteht,  dann  Frankland  und  Frew^)  die  (i-Saure,  die  in  j 
Weise  durch  den  Badllns  &thaceticus  erzeugt  wird.  Nur  die 
ist  eingehend  untersucht,  sie  hat  Frankland  und  seinen  Miti 
zur  Darstellung  einer  grossen  Reihe  von  Derivaten  gedient 
Erfahrungen  der  letzten  Jahre  haben  jedoch  gezeigt,  dass  die  E 
optisch-activer  Formen  mit  Hülfe  der  biologischen  Verfahren 
keine  Garantie  für  die  Reinheit  der  betreffenden  Substanzei 
sondere  nicht  für  vollige  Freiheit  vom  Racemkörper,  bietet. 

Die  Angaben  von  Lewko witsch  für  die  Z-Sfiure  entzie 
der  Controlle,  da  dieser  Autor  keine  Daten  über  die  Qrl 
Dreh ungs Vermögens  mitgetheilt  hat;  Frankland  und  Fre^ 
haben  für  die  specifische  Drehung  von  d-Glycerinsäure  den  ^ 

angegeben. 

Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Kalk  aufd-Glo 
säure,  über  die  demnftchst  in  der  Zeitschrift  für  physiol« 
Chemie    berichtet    wird,    haben    C.   Neuberg    und    W.   N 

»)  Diese  Berichte  16,  2720  [1883].        ^  Chem.  Soc.  59,  96  [lg 
^  Chem.  Soc.  63,  65,  69  etc. 
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neben  anderen  Producten  optisch-actdve  Oljcerinsäare  erhalten,  deren 
Baryumsalz  eine  specifische  Drehung  von  4- 1 7. 1  ^  aufwies.  Für  da» 
entsprechende  Salz  der  ef-S&ure  gaben  Frankland  und  Appleyard') 
nor  [a]D  =  — 10.01®  an.  Da  die  analytischen  Daten  keinen  Zweifel 
an  der  Reinheit  der  stärker  drehenden,  aus  ci-Glacoronsfiare  erhaltenen 
Verbindung  lassen,  haben  wir  versucht,  durch  Darstellung  von  optisch- 
activer  Glycerins&ure  auf  rein  chemischem  Wege  den  bestehenden 
Widerspruch  aufzuklären. 

Die  Spaltung  der  inactiven  Glycerinsäure  gelingt  leicht  nach  der 
Alkaloidmethode. 

225  g  Brucin  werden  in  der  gerade  nöthigen  Menge  heissem 
Alkohol  gelöst  und  mit  50  g  Glycerinsäure  versetzt.  Nach  einigen^ 
Stehen  schied  sich  in  der  Kälte  glycerinsaures  Brucin  aus,  das  ab- 
gesaugt und  noch  viermal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Diese 
Verbindung  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Barytwasser  in  geringem 
UeberschuBS  versetzt.  «Nach  24-stundigem  Stehen  wurde  das  aus- 
geschiedene Brucin  durch  Absaugen,  der  in  Lösung  befindliche  Autheil 
durch  mehrfaches  Ausschütteln  mit  Chloroform  entfernt,  und  Kohlen- 
säure bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Die  eingeengte  Flüssigkeit  wurde 
dann  zur  Abscheidung  gelösten  Baryumcarbonats  zum  Sieden-  erhitzt^ 
filtrirt  und  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft.  Beim  Versetzen  mit 
Alkohol  fiel  das  glycerinsäure  Baryum  in  festen  weissen  Krystallen  aus, 
die  abgesaugt  und  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  wieder  zur 
Abscheidung  gebracht  wurden. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Phosphorsäureanhydrid  und 
dann  bei  100®  zur  Gewichtsconstanz  getrockneten  Substanz  ergab: 

0.1683  g  Sbst.:  0.1287  g  COa  und  0.0465  g  HfO.  —  0.1442  g  Sbst: 
0.0973  g  BaS04. 

CeHioOsBa-    Her.  C  20.75,  H  2.89,  Ba  39.48. 
Gef.  *  20.87,   »   2.98,    »    39.52. 

Bei  der  Drehungsbestimmung  wurde  gefunden  für  eine  Lösung^ 
die  in  10.0  ccm  0.7704  g  enthielt: 

[a]D=  —17.380 
(«=-1.340,  Z=l). 

Da  das  aus  Glucuronsäure  dargestellte  glycerinsäure  Baryum 
unter  gleichen  Bedingungen  ein  zwar  entgegengesetztes,  aber  ebenso 
grosses  Drehungsvermögen  ([«In  =  -4-17.1®)  aufweist,  ist  an  der  Rein- 
heit der  Verbindung  nicht  zu  zweifeln. 

Die  Mutterlauge  von  jener  als  d- glycerinsaures*)  Brucin  zu  be* 
zeichnenden  Verbindung   schied   beim  Stehen  noch  eine  kleine  Portion 

0  Chem.  Soc.  63,  298  [1893J. 

^)  Die  aus  dem  reiuen  linksdrehenden  Baryumsalz  in  Freiheit  gesetzte 
GlvceriDsäare  ist  rechtsdrehend. 
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nnreinereD  Salzes  aus.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ergab  beim 
Einengen  eine  Fraction,  die  in  das  Baryamsalz  verwandelt,  in  10-proc. 
Losung  nnp  noch  ca.  —0.5®  drehte.  Durch  fortgesetzte  fractionirte 
Kry stall isation  haben  wir  eine  Z-Glycerinsfiure  erhalten,  deren  Baryum- 
salz  im  höchsten  Falle 

[«]d=:  4-8.75« 
(«=1.20«,  ;=1,  c=  13.71) 
zeigte. 

Von  einer  weiteren  Reinigung  haben  wir  abgesehen,  da  sie  für 
den  vorliegenden  Zweck  nicht  in  Betracht  kam. 

Die  Bildung  der  d-Olycerinsäure  aus  c?-61ucuronsSure  unter  der 
Einwirkung  von  Kalk  gestattet  bei  der  Complicirtheit  der  Reaction 
keinen  Schluss,  ob  zwischen  beiden  Verbindungen  hinsichtlich  der 
Configuration  eine  Beziehung  im  Sinne  der  Formeln: 

OH    H       OH    OH  OH 

COH-C       C       C       C-COOH,  CHs(OH)-C-COOH, 
H       OH    H       H  li 

<f-GlucuroD8&nre  f^-6Iycerinsäare 

besteht;  wir  sind  damit  beschfiftigt,  einen  solchen  Zusammenhang  auf 
einem  Wege  herzustellen,  der  secundare  Umlagerungen  im  Molekül 
ausschliesst. 


58.     C.    Neuberg   und    M.  Silbermann:    Untersuchungen   in 

der  Qlycerinsäurereihe.   II.  Die  Verwandlung  von  Diamino- 

propionsäure  in  Isoserin. 

[Aus  dem  ehem.  Laboratoriom  des  Patholog.  Instituts  der  TJolveräität  Berlin. ] 

(VorgetrageD  in  der  Sitzung  you  Hrn.  C.  Neuberg.) 

Die  optisch  -  activen  Formen  der  Giycerins&ure ,  CH2(0H).CH 
(OH).COOH,  beanspruchen  nicht  nur  als  Muttersubstanzen  von  d-  und 
^Olycerinaldehyd  Interesse,  sondern  auch  wegen  ihrer  nahen  Be- 
ziehung zu  einer  ganzen  Reihe  von  physiologisch  wichtigen  Substanzen, 
wie  Protein -Cystein,  CH3(SH).CH(NH2).COOH  ,  Steincy stein ,  CH« 
(NH,).CH.(SH).COOH,  Serin,  CH3(OH).CH(NH2).COOH,  Alanin, 
CHs.CH(NHs).COOH  und  Milchs&ure,  CHs.CH(OH).COOH.  Im 
Hinblick  auf  die  Frage  der  physiologischen  Znckerbildung  au$  Eiweiss, 
die  durch  die  Erkenntniss  in  ein  neues  Stadium  getreten  ist,  dass 
nicht  die  Olucosamincomponente  der  Froteinstoffe,  sondern  die  Amino- 
siuren  hierfBr  in  erster  Lioie  in  Betracht  kommen,  hat  die  Herstellung 
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von  Beziehungen  zwischen  den  genannten  Sabstanzen  oder  ihren  Um- 
wandlnngsproducten  —  der  Thierkörper  kann  ans  Alanin  Milchsäure 
bilden  ')  —  und  den  Zuckerarten  bezuglich  der  Configaration  eine  ge- 
wisse Bedeutung. 

Die  erste  experimentelle  Verknüpfung  einer  Aminosäure  mit  den 

Zuckern  haben  Neuberg  und   Wolff*)  durch  Verwandlung  der  d- 

Glucosaminsäure    in  (f-a-Amino-n-capronsäure  bewerkstelligt;    es   hat 

den  Anschein,    dass  die  Oxyaminosäuren  bei  relativ  niederer  Tempe- 

partieller  Erhaltung  des  Dreh ungs Vermögens  zu 

icirt  werden  können. 

indeglied  zwischen  den  vorher  erwähnten  Sub- 
(t,  |i^-Diaminopropionsänre  dar,  über  deren  Spal- 
;tiven  Componenten  demnächst  berichtet  werden 
ron  dieser  leicht  zugänglichen  Substanz  auf  ein- 
rin  zu  gelangen,  hat  sich  nicht  erfüllt,  da  der 
en  Austausches  der  Aminogruppen  gegen  den 
■  Phase  zum  Isoserin,  der  «-Oxy-^-aminopro- 

I2).C00H  -►  CHi(NH2).CH(0H).C00H. 
'  Diaminopropiensäure,  O.  Elebs^),  hat  gezeigt, 
mg  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  auf  die- 

entsteht.  Um  den  Ersatz  nur  einer  Amido- 
Y\  zu  bewirken ,  bedarf  es  der  genauen  Dosirung 
alpetrigen  Säure;  letztere  erreicht  man  am  ein- 
irknng  von  Silbernitrit  ^)  auf  das  Chlor- 
nopropionsäure. 

der  durch  Umsetzung  von  a,  ^-Dibrompropion- 
t  gebildeten  Diaminosäure  kann  man  gegen 
1  Vorschrift  von  durchschnittlich  40  —  50  pCt. 
f^n,  wenn  man  die  Procedur  im  eisernen  Auto- 
^  vornimmt y  den  Partialdruck  des  Ammoniaks 
ssert,  dass  man  die  Dibrompropionsänre  mit 
concentrirten    Ammoniaks    und   der    5 -fachen 

Ammoniumcarbonat  erhitzt.  Weder  nach  dieser 
ii  der  ursprünglichen  Vorschrift,  haben  wir  das 
i-at   frei    von    Bromammonium  erhalten    können. 

i  L.  Laog stein,  Chom.  Centralbl.  1903,  II,  1453. 
l  H.  Wolff,  diese  Berichte  85,  4009  [1902]. 
iieiioog  von  A.Ellinger  auf  S. 335  ds.  Heftes.  Die  Red. 
Biolog.  Ghem.  19,  301  [1894]. 

aere  BarynniDitrit,  das  jetzt  durch  die  Untersuchung 
C.  Ludwig  (diese  Berichte  36,  4384  [1903],  so  leioht 
der  Aosführung  dieser  Versuche  noch  nicht  zugänglich. 
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Deshalb  wurde  das  bromwasserstoffsaare  Salz  in  der  Wärme  mit  Sil- 
beroxyd zerlegt,  das  Ammoniak  verdunstet  and  nach  Aasfällang  aller 
Silbery erbind nngen  mittels  Salzsaare  aus  der  eingeengten  Flüssigkeit 
durch  absoluten  Alkohol  das  leicht  krystallisirende  Chlorhydrat  nieder- 
geschlagen; Letzteres  hat  die  Zusammensetzung  CH3(NH2).CH(NH9). 
COOH.HCl. 

Die  Umsetzung  von  Silbernitrit  mit  dem  Chlorhydrat  der  Dh 
säure  wurde  so  geleitet,  dass  in  einem  Falle  (II)  eine  Spur  Salz 
in  anderen  (I)  etwas  Silber  nach  vollzogener  Umsetzung  in  Lösuuj 

I.  Unter  Turbiniren  wurden  zu  einer  Liosung  von  2.8  g  Ch 
drat  in  30  ccm  Wasser  in  kleinen  Portionen  3.3  g  Silbernitrit  g 
während  des  8-stnndigen  Rahrens  bei  Zimmertemperatur  sowie 
tfigigen  ruhigen  Stehens  stiegen  dauernd  Stickstoifblasen  auf. 
kommt  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  za  End 
dass  man  dem  entstehenden  salpetrigsauren  Salz,  resp.  der  Dia 
bidung  eine  gewisse  Beständigkeit  zuschreiben  muss.  Bei  hal 
diger  Erwärmung  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  findet  ein 
hafte  Stick stoff-Entwickelung  ohne  die  geringste  Beimengung  von 
Oxyden  statt  Die  durch  Salzsäure  von  der  Spur  überflussigen  £ 
befreite  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  +  Fhosphorwolfran 
völlig  klar  bleibt^),  also  keine  Spur  unveränderter  Diaminosäurc 
enthält,  wird  dann  Vs  Stunde  mit  Kapfercarbonat  gekocht.  Letztere 
mit  tiefblauer  Farbe  in  Lösung;  aus  der  filtrirten  und  eingeengten  F 
keit  fallen  einige  amorphe,  bräunliche  Partikelchen  aus.  Die 
abfiltrirte  Lösung  scheidet  anf  Zusatz  von  Alkohol  Isoserink 
aus,  das  nunmehr  aus  Wasser  leicht  krystallisirt.    Ausbeute  ca.  5 

0.2208  gSbst.  (lufttrocken):  0.1328g  CO»,  O.lOlOgHfO,  0.0794g  C 
a2173  g  Sbst:  0.0530  g  HfO,  0.0611  g  Ca. 

CsHsOsNCu-f-SHaO.    Ber.  C  16.36,  B  5.00,  HaO  24.54,  Cu  28.63. 
Gef.  »   16.41,  »  5.08,     »     24.39,    »    28.60, 

II.  Im  zweiten  Fall  wird  die  Menge  des  Silbemitrits  auf  3.1 
messen.  Die  sonst  gleich  behandelte  Flüssigkeit  enthielt  eine 
Salzsäure  und  trübte  sich  wegen  des  geringen  Gehaltes  an  ui 
griffen  er  Diaminosänre  mit  Phosphor  wolframsäure.  Die  auf  ein  1 
Volumen  eingeengte  Lösung  wurde  mit  20.0  ccm  ""/i-KsMisLüge  v 
und  mit  3.0  g  Phenylcyanat  geschüttelt;  nach  Filtration  vom  Dip 
hamstoff  erzeugten  20  ccm  Vi-Salzsäure  eine  klumpige  Fällung 
nach  zweimaliger  Erjstallisation  aus  verdSnntem  Alkohol  seht 
183^  schmelzende  Täfelchen  ergab. 


*)  Phosphorwolframs&are  fällt  in  schwach  saarer  Lösung  Diaminop 
8&are  noch  in  grosser  Yerdännang,  dagegen  die  Oxyaminosäaren  nichi 
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0.1032  g  Sbst:  11.2  ccm  N  (180,  763  mm). 

CioH,9  04N2.     Ber.  N  12.50.     Gef.  N  12.59. 

Die  völlige  Uebereinstimmung  sowohl  in  der  charakteristischen 
Zusammensetzung  des  Kupfersalzes  wie  in  dem  Verhalten  der  Phenyl- 
cyanat Verbindung  mit  den  Angaben  von  E.  Fischer  und  H.  Leachs^) 
für  die  entsprechenden  Derivate  des  Isoserins  stellt  das  Vorliegen 
dieses  Körpers  ausser  Zweifel. 

'  Gelegenheit  haben  wir  die  bisher  unbekannte 

mylcyanatverbindung  der  Diaminopropionsäure 

\\\t  Aus  1  Mol.  Chlorhydrat,  2  Mol.  Natronlauge  und 
ylcyanat  entsteht  sie  bei  Anstellung  des  Versuchs  in 
mg  von  10  pCt  direct  zu  fast  85  pCt.  der  theoretischen 
ch  freiwillige  Verdunstung  der  Mutterlauge  werden  noch 
b.  erhalten.  Die  Substanz  löst  sich  weder  in  kaltem 
in  Sfiuren,  dagegen  in  warmem  Alkohol;  ein  hieraus 
:rystallisirtes  Präparat   schmilzt  bei  214^    (corr.)  unter 

indung  ist  durch  Addition  zweier  Mol.  Phenylcyanat  an 
iure  entstanden    und    entspricht  der  Zusammensetsung: 

.CO.NH.C6H6).CH(NH.CO.NH.C6H5).COOH. 

)8t:  31.0  ccm  N  (ITo,  766  mm). 
CiTHisOiN*.     Ber.  N  16.33.     Gef.  N  16  28. 

merkenswerth ,  dass  bei  der  Diaminopropionsäure  das 
icyanatadditionsproduct,  die  Phenylhydantoins&nre, 
rt,  während  die  Pheny Icy au at Verbindungen  der  natSrlich 
I  Diaminosauren,  des  Lysins  und  Ornithins,  nach  Beob- 
t.  O.  Herzog*),  sowie  E.  Fischer  und  Weigert  ^)  als 
t  krystallisiren  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  die 
i  Hydantoi'ne  umgewandelt  werden  müssen, 
rie  bei  der  Nitritreaction  erweist  sich  auch  bei  der 
^hen  Desamidirung  der  Diaminofettsäuren  die  dem 
benachbarte  Aminogruppe  als  die  leichter  eliminirbare; 
lie  Bildung  der  von  £.  und  H.  Salkowski^)  entdeckten 
insäure  hei  der  Fäulniss  aus  a,d-Diaminova]erian8äure, 
;inin,  ein  analoger  Vorgang. 

irichte  36,  3794  [1902]. 
für  physiol.  Cham.  34,  525  [1902]. 
»richte  86,  3777  [1902].    ^)  ebeuda.  16,  1191  und  1802  [1883]. 
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Es  kann  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  man  auf  gleichem  Wege 
vom  Ljsin  und  Ornithin  zu  den  entoprechenden  Oxyaminosfioren 
gelangt. 

Im  Gegensatz  zur  Streck  erwachen  Methode  der  Anlagerung  von 
Blausäure  an  Aldehydammoniake,  die  allein  zu  hydroxylirten 
4<- Aminosäuren  0  fuhren  kann: 

erhält  man  aus  den  Diaminosäuren  mittels  der  Nitritreaction  Oxy- 
aminosänren  mit  anderer  Stellung  der  Aminogruppe, 

HNO, 

.  CH  (NHs) .  (CHs)x .  CH  (NH?) .  COOH  ►  .  CH(NH,) .  (CH,)x . 

CH  (OH).  COOK, 

«henso  wie  nach  dem  von  Neuberg  und  Wolff  *)  angegebenen  Ver- 
fahren, das  von  den   Aminoaldehyden  ausgeht: 

BCN 

X.CH(NH8).CH0  ►  X.CH(NH0.CH(OH).COOH. 

Da  bei  der  Nitritreaction  ans  den  aliphatischen  Diaminosäuren 
die  a-ständige  Amidograppe  eliminirt  wird,  entsteht  z.  B.  aus  dem 
LjeiD  sehr  wahrscheinlich  die  Säure  CHt(NH0.(CH|)8.CH(OH). 
COOH,  die  mit  den  von  £.  Fischer  undTiemann  ^),  sowie  Neuberg 
und  Wolff^)  beschriebenen  Oxyaminosfiuren  der  Formel  CeHisOiN 
isomer  ist.  Aus  der  vom  Lysin  derivirenden  £- Amino-a- oxycapron- 
«äure  kann  man  sodann  durch  Ersatz  von  Amid  gegen  Halogen, 
z.  B.  nach  dem  Verfahren  von  Jochem,  und  nachfolgende  Re- 
duction  a-Oxy-n-capronsfiure,  CH8.(CH9)8.CH(OH).COOH,  gewinnen 
«ind  so  die  in  der  dargelegten  Richtung  interessirende  Beziehung  zur 
Glacosaminsfinre  and  zum  Traubenzucker  herstellen. 


>)  B.  Fischer  und  Lenchs,  ebenda.  35,  3788  [1902]. 

s)  ebenda  35,  4012  [1902]  und  36,  618  [1903], 

^  ebenda  27,  144  [1894].  ^)  ebenda  35,  4015  [1902]. 
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59.    W.  Borsche:    Ueber  die  Constitution  der  Cumarinsäure. 

[Aas  dem  chemischen  Instistat  der  ÜDiyersit&t  Göttingen.] 
(EingegaDgen  am  25.  Januar  1904.) 

Die  o-Oxyzimmts&ure,  CsHsOs,  existirt  bekanntlich  in  iwei 
isomereD  Formen,  die  als  Cumarinsäure  nnd  Orthocumar- 
s&ure  bezeichnet  werden.  Beide  unterscheiden  sich  vor  allem  da- 
durch ,  dass  die  Cnmarinsäare  nar  in  wässriger  oder  alkoholischer 
Lösang  in  Form  ihrer  Salze  beständig  ist,  aas  diesen  in  Freiheit  ge- 
setzt aber  sogleich  in  ihr  Anhydrid,  das  Cumarin, 

CH 

O 

übergeht,  während,  die  Orthocumarsäure  unschwer  in  freiem  Zustande 
erhalten  wird.  Sie  kann  nur  auf  Umwegen  in  ein  Anhydrid  verwan* 
delt  werden,  und  dieses  erweist  sich  dann  identisch  mit  dem  Anhydrid 
der  Cumarinsäure. 

Die  Abweichungen,  welche  Cumarin-  und  Orthocumar-Säure  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  zeigen,  hat  man  auf  zwei  Weisen  theoretisch 
zu  erklären  versucht,  einerseits,  indem  man  Differenzen  in  der  Con- 
stitution der  beiden  Säuren,  andererseits,  indem  man  eine  verschiedene 
räumliche  Lagerung  der  Atome  in  ihren  Moleknien  annahm.  Nach 
der  ersterwähnten  Anschauung  ist  die  Cumarinsäure  das  cyclische 
Anhydrid  einer  »Ortho<-Form  der  o-Oxyphenylacrylsäure  (I),  die 
Cumarsäure  dagegen  eine  echte  Phenolcarbonsäure  (II)*): 

CH  CH 

I     r^^^^CH  j,     ^|-^H      . 

^^JC(OH),  *    LJ^    'cOjH' 

O  OH 

nach  der  zweiten  stehen  Cumarin-  und  Cumar-Säure  in  demselben 
Verhältniss  zu  einander  wie  Maleln-  und  Fnmar*8äare:  in  der 
Cumarinsäure  befinden  sich  Oxyphenyl  und  Carbozyl  auf  der  gleichen 
Seite  der  Ebene,  die  durch  die  Aethylenbindnng  der  Seitenkette 
festgelegt  ist  (III),  in  der  Cumarsäure  sind  sie  dagegen  durch  die 
Ebene  der  Doppelbindung  getrennt  (IV)*): 

r  )         CH  {      V         CH 

"I-  i„      C.H  IV.     ^    /  c.CO,H. 

SaC^  OHH- 

»)  cf.  Anschütz,  Ann.  d.  Chem.  254,  181  [1889]. 

•-')  J.  Wislicenas,  Abhandl.  d.  s&chs.  Ges.  d.  Wissensch.  24  [1887]. 
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For  beide  Ansichten  laBsen  sich  experimeBtelle  Belege 
eine  sichere  Entscheidang  der  Frage,  ob  Cumarin-  und  Ca 
als  Stractarisomere  oder  als  Ranmisomere  la  betrachten  a 
aber  an  der  Hand  der  bisher  bekannten  Thatsachen  nich 
Ich  habe  sie  nun,  wie  ich  glanbe,  anf  Orand  folgender  U< 
nnzweidentig  beantworten  können: 

Ist  die  Camarinsfiare  der  Formel  I  entsprechend  com 
ist  sie  ein  Fhenolester,  kommt  ihr  dagegen  Formel  III  zo, 
sie  ein  freies  Phenolhydroxyl.  Phenolester  zeigen  bei  Sul 
Vorgängen  ein  gapz  anderes  Verhalten  wie  die  Phen< 
dem  Verhalten  der  CumarinsAure  gegen  sobstitoirende  Agei 
sich  also  ohne  weiteres  ergeben,  welche  der  beiden  mögl 
schauangen  zatreffend  ist. 

Die  Camarinsfiure  ist,  wie  schon  erw&hnt,  nur  in  Ge 
Salze  best&ndig,  far  die  Realisirong  obigen  Gedankengange! 
demnach  aasschliesslich  Reactionen  in  Betracht,  die  sich  in 
oder  schwach  alkalischer  Lösung  abspielen,  vor  allem  die  £ 
aromatischer  Diaeo Verbindungen.  Bildet  sich  in  einer  Lc 
cumarinsaurem  Alkali  durch  Diazobenzol  ein  Azokörper, 
die  Säure  der  Formel  III  gemäss  constituirt  sein,  während 
bleiben  der  Kuppelang  zu  Gunsten  der  älteren  Auffassung 
mel  ly  entscheiden  würde. 

Hr.    Streitberg  er   hat   den   Versuch   auf  meine   Vei 
ausgeführt.      Er    ist    dabei   glatt   zum    benzolazocumar; 
Kalium    resp.   zum    Benzolazocumarin  (V)   gelangt. 
Formel  III  für  die  Camarinsäure  experimentell  als  richtig 

CH  CH 

O  O 

Man  könnte  gegen  diese  Beweisfohrang  einwenden, 
Kuppelung  bei  einem  Körper  von  dem  eigenthfimlichen  Bau  dei 
säure  auch  anomal  verlaufen  und  etwa  zu  einer  Verbiii 
Constitution  VI  fuhren  könnte.  Dieser  Einwurf  lässt  si 
leicht  widerlegen.  Das  Benzolazocumarin,  das  wir  aus  Cuo 
und  Diazobenzol  darstellteo,  kann  nämlich,  wie  Hr.  Dr.  Bo 
stalirte,  auch  aus  Benzolazosalicjlaldehyd, 

HsCs.Ns.r^^^^^^ 
"^-^^OH 
mit  Hälfe  der  Ferkin'schen  Synthese  gewonnen  werden. 
Bcriebte  d.  D.  ehem.  GeseUsehalt  Jahrg.  XXXYIL  2: 
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denfalls  die  Azograppe  Im  ßenzolkera,  in  fi-Stellang  zam 
lydroxyl,  enthalten. 

marin-  nnd  Cumar-Sfiare  besitzen  demnach  die 
)  Structur  und  sind  als  die  beiden  möglichen  stereo- 
en  Formen  der  o-Ozjphen jlacrylsfiare  zn  betrachten. 

Experimentelles. 
Benzolazocamarin  aus  Cumarin. 
Cumarin  wurden  mit  1.9  g  Kaliumcarbonat  und  100  ccm  Wasser 
Stunden  am  Ruckflnsskühler  gekocht,  erkalten  gelassen  und 
dertes  Cumarin  (0.7  g)  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit 
entfernt  0  I^ie  so  gewonnene  Lösung  von  cumarinsaurem 
wurde  mit  ca.  2  g  Kaliumcarbonat  versetzt,  mit  Eiswasser 
und  dann  eine  Lösung  von  Phenyldiazoniumchlorid  (aus 
Anilin)  hinzugefugt  Die  Mischung  f&rbte  sich  sofort  feurig 
id  war  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  noch  vollkommen 
lit  verdünnter  Essigs&ure  übersättigt,  schied  sie  das  Euppe- 
)duct  als  rothbraunen,  gut  filtrirenden  Niederschlag  ab.  Da 
g  unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  also  frei  von  Benzol- 
ocumarsfiure  war,  wurde  er  ohne  weitere  Reinigung  aus  Alko- 
[rystallisirt.  So  erhielten  wir  ihn  in  glänzenden,  hellbraonen 
n,  die  bei  158®  schmolzen  und  sich  in  jeder  Beziehung  mit 
r  anderem  Wege  dargestellten  Benzolazocumarin  identisch  er- 

Bnzolazocumarin  aus  Benzolazosalicylaldehyd. 

Benzolazosalicylaldehyd ,  nach  meinen  früheren  Angaben^) 
zyazobenzol,  Chloroform  nnd  Natronlauge  bereitet,  wurden  mit 
ksserfreiem  Natriumacetat  und  15  g  Acetanhydrid  im  Oelbade 
nden  auf  180^  erhitzt.     Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Reactions- 

in  kaltes  Wasser  eingetragen.  Es  fiel  ein  gelbes  Product 
\  durch  fractionirte  Erystallisation  gereinigt  wurde.  So  wurde 
i;eringen  Mengen  einer  leichter  löslichen  Substanz  ein  schön 
sirender  Körper  vom  Schmp.  158°  isolirt,  in  welchem  den  Ana- 
;ebnissen  nach  das  erwartete  Benzolazocumarin  vorlag. 
94  g  Sbst.:  0.5005  g  COf,  0.0748  g  H9O.  —  0.1664  g  Sbst:  16.4  ccm 
36  mm). 

C.sHioOsNi.    Her.  C  71.95,  H  4.0J,  N  11.23. 
Gef.  »  72.07,  »   4.42,   »   11.46. 

.  Fittig  and  Ebort,  Ann.  d.  Chem.  216,  139  [1883]. 
ieso  Berichte  33,  1325  [1900]. 
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60.   W.  Marokwald:    Ueber  asymmetrlBOhe  Syntheee. 

(Ana  dem  II.  diem.  üniyersit&tslaboratoriam  za  Berlin;  Torgetragen  in  der 
Sitzong  vom  Verfasser.) 

Wenn  durch  eine  chemUehe  Umsetzong  ans  einer  Yerbindong, 
deren  Moleknl  symoietrisch  oonstitoirt  ist,  eine  solche  entsteht,  deren 
Molekül  ein  asymmetriscbeB  Kohlenstoffatom  enth&it,  so  ist  die  ent- 
stehende Verbindung  stets  optisch- inacf It.  Denn  nach  der  van  *t  Hof  f- 
le  B  e  Tschen  Theorie  missen  in  einem  solchen  Falle  von  den  beiden 
Spiegelbild  formen  stets  gleiche  Mengen  entstehen.  Ans  solchen  in- 
actiren  Oemischen  beiw.  Raeemverbindongen  lassen  sich  dann  die 
optisch*  activen  Bestandtheile  anf  analytischem  Wege  mehr  oder  minder 
vollkommen  trennen,  wof&r  die  drei  Pasteur'schen  Methoden  znr  Ver- 
ISgoog  stehen,  denen  neuerdings  W.  Marckwald  and  AI.  McKensie 
eine  vierte  hinzngefigt  haben. 

Im  Gegensatz  hierza  erzengen  lebende  Organismen  in  der  Regel 
optisch- active  Sobstanzen,  insofern  sie  im  Lebensprocess  Stoffe  von 
asymmetrischer  Molekalarconstitation  bilden.  Znr  Erklfimng  dieser 
Tbatsache  hat  £.  Fischer')  auf  der  Grundlage  der  stereochemischen 
Theorie  eine  wohlbegründete  Hypothese  aufgestellt,  welche  die  An- 
regung gegeben  hat,  zn  versuchen,  ob  man  nicht  im  Stande  sei,  anf 
rein  chemischem  Wege  die  biologischen  Vorgänge  in  gewisser  Weise 
nachzuahmen.  Auf  dieses  Ziel  haben  Cohen  und  Whiteley'), 
Kipping')  und  £.  Fischer^),  Letztt^rer  zum  Theil  in  Gemein«)chaft 
mit  Slimmer,  hingearbeitet,  ohne  indessen  zu  dem  gewünschten  Ergeb- 
nisse zn  gelangen.  Allen  diesen  Untersuchungen  war,  abgesehen  von 
einxelnen  Versuchen  Eipping*s,  die  hier  zu  berücksichtigen  sich  er- 
übrigt, eine  Idee  gemeinsam.  Symmetrische  Verbindungen,  welche 
eine  Aethjlenbindung  oder  eine  Kohlenstoff  Sauerstoff* Doppelbindung 
enthielten,  wurden  mit  einer  optisch-activen  Substanz  zu  einem  Ester 
bezw.  Glucosid  vereinigt.  In  der  so  gebildeten,  asymmetrischen  Ver- 
bindung wnrde  durch  geeignete  Reactionen  die  Doppelblndung  so  ge- 
löst, dass  in  dem  Molekül  ein  neues,  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
entstand.  Aus  der  stereochemischen  Theorie  folgt  —  und  diese  Folge- 
rung ist  namentlich  durch  die  Synthesen  E.  Fisch er's  in  der  Zucker- 
grappe vielfach  bestätigt  worden  — ,    da^    bei    der  Entstehung  eines 


^)  Diese  Berichte  S7,  8280  [1894]. 
^  Prooeedinga  Chem.  Soc  16,  313  [1901]. 
»)  ibid.  16,  226  [190«. 

*)  Diese  Berichte  34,  629  [1901];  36,  2575  [1903]:   Sitzungsberichte  der 
KgL  preusa.  Akademie  der  Wissenschaften  Berlin  1902,  597. 
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nenen,  asymiiietriscben  EohlenBtoffatomes    im  Molekül  einer  aajmme*- 

trischen  Verbindang  sich  die  beiden,   theoretiacb  möglichen  Formen 

keineswegs  in  gleicher  Menge  za  bilden  brauchen.    Vielmehr  ist  in  der 

Regel  je  nach  den  Versnchsbedingnngen  die  eine  Form  die  begünstig- 

tere   nnd    entsteht   daher   iu    Oberwiegender  Menge.     Man    war   also- 

durchaus  berechtigt,  ca  erwarten,   dass  anch   in  den  hier  behandelten 

FAlUn  Ain  Gemisch    zweier  Verbindangen   in   ungleicher  Menge   CDt- 

rde.     Es  hätte  dann  nach  der  Hydrolyse   des  Reactionspro- 

Stelle  der  optisch-ioactiTen,   uDgesfitHgten  Verbindung,    von 

lasgegangen  war,   eine   optisch-active,  gesfittigte  Verbindung 

müssen.     Beispielsweise   reducirte   Kipping   den  Benzoyl- 

arebomylester  zu  Mandelsäurebomylester.     Die  beiden  Ester 

''ormel: 

CioHnO.CrO  CioHnO.CtO 

H.C.OH  HQ.C.H 

CeHs  C1H5 

ungleicher  Menge  entstehen  und  darch  Verseifung  des  6e- 
ine  optisch-active  Mandelsfiure  erhalten  werden.  Indessen 
resultirende  Sfiure  yöllig  inactiv,  obwohl  bei  dem  hohen 
'ermogen  der  Mandelsäure  sich  schon  ein  Gehalt  von  eineos 
1  activer  Säure  hätte  sehr  bemerkbar  machen  missen» 
so  fielen  die  übrigen,  zahlreichen  und  mannigfaltigen  Versuche, 
i  genannten  Autoren  anstellten,  durchweg  negativ  aus.     Die 

für  diese  Misserfolge  durfte  darin  zu  suchen  sein,  dass  bei 
andten  Reactionen  die  Entstehung  der  beiden  Configurationen 

praktisch  gleich  begünstigt  ist. 

Noblem  der  »asymmetrischen  Synthese«,  wie  es  E.  Fischer 
od^)  bezeichnet  hat,  war  somit  bisher  noch  ungelöst  Im 
soll  über  eine  asymmetrische  Synthese  der  optisch- 
^aleri  an  säure  berichtet  werden,  welche,  von  einem  neaeiv 
nkte  ausgehend,  sich  in  ausserordentlich  einfacher  Weiser 
n  lässt. 

I  Abfassung  dieser  Abhandloog  ersehe  ich  aas  einem  Referat  in  der 
utang,  dass  J.  Meyer  gelegentlich  eines  am  10.  Docember  vorigen 
der  Schletisch.  Ges.  f.  vaterl.  Galtor  gehaltenen  Vortrages  über 
he  Synthese  die  Wahl  dieses  Namens  fElr  das  hier  gekennaeichnete> 
ningelt  und  diese  Bezeiehnnng  nur  für  eine  Synthese  unter  Aus- 
anderen  activen  Stoffen  gelten  lassen  will.  Die  diesbez&gliehen 
m  des  Verfassers,  soweit  sie  aus  dem  Referat  erkennbar  sind^ 
»  oben  aasgesproohene  Meinung  nicht  erschüttert 
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Wenn  wir  di«  Formel  der  achwefligen  Sfiore  oder  der  S-Brom- 
phtaUSore: 

Br 
-|CO,H 

JcOiH 

betrachten,  so  sehen  wir,  dass  diesen  Formeln  zwei  Beiben  von  sauren 
Salcen  eotsprechen; 

M.SO..OH    H.SO..O-     ^l         r^l  ■ 

Oleichwohl  ist  von  derart  nnsyüimetrisch  coDstitoirten  ^  zweibaai- 
«eben  S&oren  stets  nur  ein  saures  Salz  mit  ein  and  derselben  Base 
bekannt,  imd  iwar  ans  einem  theoretisch  leicht  yerstftndlichen  Grande. 
In  der  Lösang  eines  solchen  Salces  befinden  sich,  wenn  wir  von  der 
for  die  Betrachtang  nebens&chlichen  Ionisation  absehen,  die  Salze 
beider  Formen  in  irgend  einem  Verh&ltniss  gemischt,  welches  von  den 
tesseren  Bedingungen,  Temperatur  n.  s.  w.  abhingen  wird.  Lassen 
wir  nan  das  Lösungsmittel  yerdonslen,  so  wird  sich  in  einem  gege» 
benen  Momente  das  eine  det  beiden  Salze  aaszascheiden  beginnen. 
In  demselben  Aagenblick  mnss  sich  in  der  Lösung  das  dadurch  ge> 
indert«  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Salzen  wieder  herstellen, 
«nd  so  kann  sich  offenbar  dauernd  nur  ein  Salz  aas  der  Lösong  aas- 
sdiMdea.  Theoretisch  ist  es  nar  in  dem  Falle  möglich,  dass  sich  ein 
Gemenge  ausschiede,  wenn  beide  in  der  Lösung  gerade  in  demjenigen 
Meogenverbfiltniss  enthalten  sind,  welches  der  Löslichkeit  beider  Salze 
entspricht.  Die  Möglichkeit  von  Umwandelungstemperaturen  braucht 
hier  nicht  erörtert  zu  werden. 

Die  Methylftthylmalonsfiure,  ch  ^C^Ctjo'h»  ***  ^®^*  "'"^ 
nach  sterischen  Gesichtspunkten  betrachtet,  sondern  auch  in  Bezog 
auf  die  Lage  der  beiden  Carboxjlgruppen  zam  Gesammtmolekul  sym- 
metrisch constitairt  Ersetzen  wir  aber  je  eines  der  ionisirenden 
Wasserstoffatome  durch  j  Metall,  so  erhalten  wir  zwei  Formelbilder, 
deren  Prqjection, 

GOsM  COtM 

L    CHs.C.CiH*  IL    CjH».C.CH,, 

COsH  COiH 

zeigt,  dass  die  beiden  Salze  nicht  identisch  sind,  sondern  in  Spiegel- 
bildieomerie  stehen.  Das  Salz  enth&lt  nfimlich  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom.  Dampfen  wir  nun  eine  Lösung,  z.  B.  des  sauren 
me^yläthylmalonsauren  Kaliums,  ein,  so  wird  sich  aus  der  Lösung, 
die  in  diesem  Falle  d-  und  i-Salz  in  völlig  gleichen  Mengen  enthalten 
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ma88,  da  auch  die  LoBlicbkeiten  beider  Salxe  ganz  gleich  Bein  mSsBiD^ 
ein  inactiveB  Oemenge  der  beiden  Salze  bezw.  deren  Racemvei  bin* 
dang  ausscheiden. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  wir  dieselbe  Sfinre  mit  einer 

optisch- actiren  Base  zu   einem   sauren  Salze   vereinigen.     Dann  sind 

die  Formeln  I  und  II  nicht  mehr  Spiegelbilder  von  einander,  sie  wer- 

Hati  air.h    also  im  allgemeinen  durch   ihre  Löslichkeit   unterscheiden» 

gen  nach  den  Versuchen  von  W.  Marckwald  und  A.  Chwol- 

iznnebmen  ist,  dass  sie  in  der  Lösung  nicht  iu  erbeblich  ver- 

ler  Menge  enthalten   sein  werden.     Wenn  man  daher  die  Lö- 

dampft,  so  wird  sich  nur  ein  einziges  Salz  ausscheiden.    Welche 

den  Configurationen    in    fester  Form    bestebt,    das    wird    vod 

IcaloTd  abhängen,  welches  zur  Salzbildnng  gedient  hat.    Schei- 

1  aus  dem  Salze  die  Sfiure  wieder  ab,  so  louss  selbstverstfind- 

inactive  Ausgangsmaterial  zurückgewonnen  werden. 

e  Malonsäuren  spalten  beim  Erhitzen   leicht  Kohlensäure  ab 

len  in  Monocarbonsäuren  über.     So  entsteht  aus  der  Methyl- 

lonsänre  die  Met hyläthjl essigsaure,  welche  ein  asymmetriscbe» 

toffatom  enthält.     Es  stand  zu  erwarten,  dass  sich  beim  Er- 

COtM 
ines  Salzes  von  der  Formel  CH3.C.G2H5  allein  oder  vorzugs- 

COiH 
ie  freie  Carboxylgruppe  abspalten  wurde.  Je  nach  der  Con- 
des  Alkalofdsalzes  musste  dann  rechts-  oder  links -drehende 
isäore  in  überwiegender  Menge  entstehen. 
Qz  willkfirlich  führte  ich  den  Versuch  mit  dem  Brncinsalz, 
hon  krjstallisirenden,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr 
löslichen  Verbindung,  aus.  Diese  spaltet  beim  Erhitzen  auf 
0^  lebhaft  Kohlensäure  ab,  wobei  Verflüssigung  emtritt.  Das 
thylessigsaure  Brucin  schmilzt  nämlich  nach  Schutz  und  W. 
wald>)  unter  100<*.  Das  Salz  wurde  im  Oelbade  auf  17(><^ 
bis  sich  alles  verflüssigt  hatte  und  zugleich  die  Kohlensäure- 
elung  beendet  war.  Der  zähflüssige  Ruckstand  wurde  noch 
1  heissem  Wasser  gelöst,  mit  der  äquimolekularen  Menge  ver- 
Schwefelsäure versetzt  und  die  Valeriansäure  mit  Wasserdampf 
sen.  Die  getrocknete,  constant  bei  174^  destillirende  Säure 
n  l  dcm-Robr  den  Drehnngswinkel  «d  =  —  17  •,  was  einem 
von  10  pCt.  an  /-Valeriansäure  entspricht. 
BS  nicht  ausschliesslich  /-Säure  entstanden  war,  kann  nicht 
ihen.    Zunächst  braucht  offenbar  nicht  ausschliesslich  die  freie 

^ese  Berichte  31,  783  [1898].  ^  Diese  Bericht«  29,  52  [1896]. 
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Carboxylgruppe  abgeBpaltea  in  werden,  dann  ist  bei  der  hohen  Re- 
actionstemperatur  die  Möglichkeit  von  Umlagemogen  in  Betracht  so 
ziehen,  and  zwar  sowohl  in  dem  Sinne,  dasa  das  AlkaloTd  wandert, 
als  auch  besonders  in  dem,  dass  Platzwechsel  der  Radicale  am  asym- 
metrischen Eohlenstoffatom  (Racemisirang)  eintritt. 

Dass  man  aas  jedem  beliebigen  Gemenge  von  d-  and  /-Valerian- 
sänre  die  im  Ueberschuss  vorhandene  Sfiare  über  das  Silbersalz  hin- 
weg abscheiden  kann,  habe  ich  früher  ^  gezeigt. 

Es  erübrigte  sich  also  die  Reindarstellang  der  nach  dem  oben 
beschriebenen  Verfahren  gewonnenen  /-ValeriansAare  vorzunehmen, 
wozu  die  bisher  gewonnene  Menge  nicht  aasgereicht  hätte.  Wohl  aber 
warden  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  noch  einige  Versuche 
vorgenommen,  am  slcberznstelleo ,  dass  nicht  etwa  eine  Vemnreini« 
gnng,  welche  dem  Bracin  entstammte,  die  Ursache  der  beobachteten 
Activitfit  der  Valeriansuare  sei.  Zwar  schien  dies  durch  die  Umst&nde, 
unter  deneo  die  Darstellung  erfolgte,  völlig  ausgeschlossen,  doch  Hess 
sich  ein  bandiger  Beweis  leicht  erbringen.  Die  Saure  wurde  in  das 
Silbersalz  abergefShrt  and  dieses  ags  viel  heiasem  Wasser  amkrystal- 
lisirt.  Nach  meinen  fruheien,  bereits  erwähnten  Untersuchungen  musste 
in  der  Lösung  inactive  Salzmischung  bleiben,  während  sich  das  über* 
schüssige  /-Salz  in  unverminderter  Menge  in  dem  aaskrystallisirten 
Salze  vorfinden  musste.  Von  einem  kleinen  Theil  des  Letzteren 
wurde  eine  Silberbestimmang  gemacht. 

0.1S9d  g  Sbst.:  0.0979  g  Ag. 

CsHsOsAg.    Ben  Ag  51.7.    Gef.  Ag  51.7. 

Ein  anderer  Theil  diente  zu  einer  Löslichkeitsbestimmung.  Da 
das  Salz  noch  zum  grössten  Theile  ans  ef, /-Mischung  bestand,  so  musste 
sich  hierbei  die  Löslichkeit  des  inactiven  Salzes  ergeben,  während  bei 
jeder  Beimischung  eines  fremden,  löslichen  Silbersalzes  eine  höhere 
Löslichkeit  hätte  gefunden  werden  müssen.  Ich  fand  in  100  ccm  Lö- 
sang  bei  20^  0.940  g  Silbersalz.  Bei  früheren  Bestimmungen  ^)  der 
Löslichkeit  des  reinen  (/,/- Salzes  hatte  ich  unter  gleichen  Bedingungen 
0.939  g  und  0.942  g  gefunden. 

Endlich  wurde  ans  dem  Rest  des  Salzes  die  Säure  regenei 
ihr  Drehungsvermögen  bestimmt.  Dieses  musste  jetzt  höher  g 
werden  als  dasjenige  der  anfangs  gewonnenen  Säure.  In  d 
wurde  im  0.5  dcm-Rohr  der  Drehungswinkel  »d=^ —  1.2^  entsp 
ca.  16  pCt.  überschüssiger  /-Säure,  beobachtet. 


»)  Diese  Berichte  32,  1089  [18991  «)  loc.  cit. 
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[eseVersache  ist  bewiesen,  dass  aas  der  MethyUthylma- 
ch  Abspaltang  von  Kohlensaare  unter  asymmetrischen 
nguDgen  direct  optisch- active  Valeriansäare  dargestellt 
nnd  somit  die  erste  »asymmetrische  Synthesec 
rt. 


ülow  und  Const.  Sautermeister:  Die  Synthese 
les  Nencki-Sieber'schen  Resacetelns* 

^  aas  dem  ohem.  Laboratoriam  der  üniversit&t  Tübingea.] 

(Eingegangen  am  25.  Januar  1904.) 

;er  Zeit  berichtete  Bülow*)  über  die  wirkliche  Znsammen- 
on  Nencki  nnd  Sieber')  im  Jahre  1881  hergestellten, 
;ntionsformel  nach  aber  bis  dahin  unbekannt  gebliebenen 
{»€.  Ans  seinen  grandlich  stadlrten,  anfTallend  basischen 
,  vor  allem  jedoch  aas  seiner  durch  Alkali  bewirkten 
n  Resacetophenon,  Resorcin  und  Essigsfture,  konnte  ein 
is  für  die  Annahme  erbracht  werden,  dass  dieNencki- 
Verbindnng  ein  Benzopyranolderivat  ist,  dem 
ationsformel: 

CH      O  CH   CH 

H0.C,^\C/\C C  C.OH 

HCl^     C      /OH  C     CH 

CH      C:CHj  OH 

1  muss  also  wissenschaftlich  als  2-(2'.4'-Diox7phenyl-) 
iethyl-7-oxy-(1.4-benzopyraDol)  bezeichnet  werden, 
hon  diese  analytischen  Versuche  einen  fast  einwandfreien 
IS  Formelbild  lieferten,  so  war  dennoch,  zur  volligen 
,  sein  synthetischer  Aufbau  erforderlich. 

Lck  auf  die  von  Bülow  und  seinen  Mitarbeitern  bereits 

2  Benzopyranolsynthesen  musste  er  sich-  bewerkstelligen 
Condensation    des  verhältnissmässig   leicht   zugänglichen 


»w,  diese  Berichte  86,  780  [1903]. 
und  Sieber,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  23,  541  [1881]. 
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^.4-Diftthoxybeozoylacetona  mit  BeBorein   im  Sino 


C.O.CsHs 


CH 

OH 

OH 

CH  CH 

HO.C 
HC 

0 

II 

CH 

-+- 

C 

II 
CH 

C  CH 

CH 

/ 
CO.CH, 

O.CH» 

CH      O  CH  CH 

HO.C,        C/    ;:C O  ^C.( 

=«  2  H«0  -4-  "  ' 

•  HC4;^/C      /CH  C     CH 

CH      C:CHt  6.C9H» 

und  Entalkjlimiig  des  entstandenen  Knppelongsprodactes. 

Thateftchlich  gelangt  man  anf  diese  Weise  in  ein 
welcher  alle  von  Nencki-Sieber-Rasinskj  nnd  C.  Bfil 
Resacetein  bereits  angeführten  Eigenschaften  aufweist  Er 
charakterisirte  Salze  nnd  liefert,  mit  Essigsftoreanhjdrid  { 
TriacefylderiTat,  welches  dorchaos  mit  dem  von  den  gen 
sehem  beschriebenen  Präparat  fibereinstimmt 

Dadurch  ist  die  Constitution  des  Resacetelns 
festgelegt. 

Experimenteller   Theil. 

I.  Znr  Charakteristik  des  2.4-Diacetoxjbensoyl 
(CH»,0)iQH,.CO.CH,.CO.CH,. 

S.i-Diacetoxybensojlaceton  wurde  zuerst  von  M.  Bl< 
Kostanecki  ^)  hergestellt.  Man  erhält  es  in  bessere] 
wenn  man  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.-P.  No.  49542  ▼< 
1889,  4.  Zusatz  zum  P.  40747*),  arbeitet. 

Zu  einem  Gemenge  von  56  g  2.4-Di&thox7acetophenon. 
•destillirtem  Essigs&oreester  und  120  g  absolutem  Aether  fi 
Natriumdraht  und  mfissigt  die  zunächst  heftige  Reaction  di 
mit  fiiswasser  und  gutes  Durchschütteln.  Nach  Verlauf  < 
Stunde  lässt  man  das  Ganze  einen  Tag  lang  bei  gewöhn 
peratur  stehen«  Dann  verdünnt  man  den  steifen,  hellgelb 
Natrinmsalzes  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether,  über 
mit  Essigsäure,    giebt  eine  concentrirte,  wässrige  Kupfer 

0  Diese  Berichte  38,  472  [1900]. 

^  PriedUnder,  Fortschritte  Bd.  2,  548.    Diese  Berichte 
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im  UeberBchusa  hinza,  schüttelt  krfiftig  dureh  und  setzt  das  die  Resu;- 
tionsfifiBBigkeit  enthaltende  GreflBS  zwei  Tage  in  den  EisBchrank.  Da» 
ansgeschiedene  Kapfersalz  wird  abgenutacht  und  zaeret  mit  kaltem 
Alkohol,  dann  mit  Aether  gut  ausgewaschen. 

Zor  Analyse  krjstallisirt  man  das  getrocknete  Rohproduct  ans 
Benzol  oder  Chloroform  am  und  befreit  es  Tom  anhaftenden  LösnngS' 
mittel  darch  l&ngeres  Stehenlassen  im  eracairten  Ezsiccator  aber 
Schwefels&are  and  Paraffin.  Graagrfine,  mikrokrystallinische  Blätt- 
chen vom  Schmp.  17 1^ 

0.1136  g  Sb8t.:  0.2487  g  COs,  0.0624  g  HsO.  -  0.1694  g  Sbst.:  0.0240  g 
CoaS. 

CmHsaOsCq.    Ber.  C  59.83,  H  6.05,  Ca  11.31. 
Gef.  »  59.68,  •  6.07,    »    1127. 

Wird  das  Eapferdiketoo  mit  verdünnter  Schwefelsäore  zer- 
setzty  die  saure  Plfissigkeit  mit  Aether  extrabirt  and  die  ätherische 
Lösong  verdampft,  so  hinterbleibt  das  2.4-Diftthoxjbenzo7laceton^ 
welches  schon  nach  nur  einmaligem  Umkrjstallisiren  aas  Alkohol  in 
rein  weisser,  krjstallinischer  Form  gewonnen  wurde.  Die  Aasbente 
beträgt  45  pCt.  des  angewandten  Resacetophenondiäthyläthers. 

[Anilin-azo]-2.4-diäthoxjbenzoylaceton, 
[C«H5.N:N].CH(CO.CH,).CO.C«H,CO.C»H5)«. 
Vermischt  man  die  Lösung  von  3.75  g  2.4*Diäthox7benzojlaceto» 
in  130  g  absolatem  Alkohol  mit  der  aus  1.5  g  Anilin  hergestellten 
concentrirt  wässrigen  Diazoniumlösang,  fugt  3.5  g  Natriamacetat  hinzn^ 
rährt  gut  durch  and  lässt  die  Flüssigkeit  dann  12  Standen  in  der 
Kälte  stehen,  so  scheidet  sich  die  Combinatiou  in  guter  Aasbeate 
krystallinisch  ans.  Zur  Reinigung  wird  das  Rohproduct  ans  Alkohol 
amkrystallisirt.  Es  bildet  quadratische  oder  länglich  viereckige,  gelbe,, 
glänzende  Nadeln,  welche  bei  82—83^  schmelzen,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol)  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Pyridin,  nicht  löslich  in  LigrolD 
and  Wasser. 

0.1698  g  Sbst.:  0.4224  g  CO,,  0.0088  g  HiO.  -  0.1896  g  Sbst.:  13.3  ccm  K 
(13.2»   781  mm). 

CtoHiiOiNf.    Ber.  C  67.8,  H  6.21,  N  7.91. 
Gef.  »  67.8,  »  6.42,  »  7.96. 

3-Meth7l*5-diäthoxjphen7l-[isoxazol], 
CH,.C.CH:9.C«H,(OCfH5)j. 

N 6 

3.75  g  2.4*Diäthoxybenzo7laceton  werden  in  30  g  Alkohol  gelöst^ 
mit  einer  concentrirt-wässrigen  Solution  von  1.5  g  salzsaorem  Hy- 
droxylamin  vermischt  und  nun  27»  Standen  besiehongsweise  so  lange 


Digitized  by 


Google 


QDter  RfickfloM  gekocht 
Tropfen  Eisenchloridlösi 
mit.  Läset  man  die  Re 
scheidet  sich  das  Isoxj 
scheint  es  in  langen, 
schmelzen.  Das  3-Met 
sparenweise  in  Wasser, 
and  leicht  in  Alkohol,  J 

Wir  ertheilen  der  ^ 
isomere  5-Methjl-3-di&th< 
nachgewiesen  worden  ic 
Benzojiaceton  in  der  be 
CeHs  reagirt 

0.1795  gr  Sbst:  0.446S 

COf,  0.1254  g  HfO.  —  0.1 

G14H17O8N.    Bc 

6c 

U.    Bens( 
Hjdrocblorid  des 
methyl-l 
CH 

HO.C         C 

ii 

HC  C 
CH 
Man  löst  9  g  2.4.Di 
Eisessig  and  leitet  in  d 
trockneten  Chlor wassers 
lässt  dann,  nach  etwa  e 
densationsprodoct  in  kry 
den  ist  das  Oanse  von 
l&sst  das  dife  Reactione 
12  Standen  im  Eisschrai 
hinza,  nntscht  nnn  nacl 
and  wfischt  es  mehrmali 
laufen  soll.  Um  die  ^ 
stallisirt  man  sie  wieder 
Alkohol  nnd  zehn  Theil 
sie  in  schönen,  glänzei 
Aasbeate  an  fast  reinem 
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Das  salisaare  2-(2'.4'-DiÄthoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4- 
1>enzopyranolJ  enthält  kein  Kiystallwasser;  da  es  aber  darch  Uogerea 
liegenlassen  an  der  Loft,  noch  schneller  im  eracnirten  Bxsiccator, 
Salssäare  verliert,  so  mass  es,  bald  nachdem  der  WaschXther  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatar   TöUig   verdampft   ist,   xnr  Analyse   gebracht 

ist  in  saUsfiarehaltigem  Wasser  nor  wenig, 
löslich  in  der  oben  angegebenen  Alkohol-Sals- 
Aether  wird  es  fast  nicht,  leicht  dagegen  von 
enommen.  Die  donkelgelbe  Lösung  seigt  grfine 
iders  charakteristisch  anftritt,  wenn  man  eine 
concentrirter  Schwefelsfinre  löst  FSgt  man  zur 
,  alkoholischen  Lösong  Natriamacetat,  so  schei- 
ochrothen  Flocken  ab.  Aetzende  Alkalien  lösen 
r   langsam,    schneller    beim    Erwärmen,    wobei 

Aufspaltang  des  Molekfiles  stattfindet.  Das 
ktbestimmnngsröhrchen  erhitzt,  f&rbt  sich  bei 
205— 2 10^  wird  es  schwarz  and  bei  2d5<^  schmilzt 

)8  g  COs,  0.0652  g  H3O.  -  0.1482  g  Sbst:  0.3506  g 

0.1388  g  Sbst:   0.3370  g  GO9,   0.0773  g  HaO.   — 

;  CO,,  0.1266  g  H,0.   -   0.2642  g  Sbst.:  0.1064  g 


H  5.82,  Cl  9.84. 

66.28,  66.44,  »  6.29,  6.56,  6.19,  5.93,   »  9.90. 

h  gefundenen  Zahlen  ffir  Wasserstoff  sind  nicht 
edenkt,  dass  die  Yerbindnng  beim  Trocknen  an 
are  abgiebt.  Die  Analysen  worden  mit  Salzen 
rschiedenen  Erystallisationen  herrfihrten. 

phenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4- 
lol]  oder  Resaceteindifithylfither. 

1  Benzopyranols  warde  durch  Kochen  mit  einem 
kohol  und  60  g  Wasser  in  Lösung  gebradit,  and 
ution  voQ  etwa  ungelöst  gebliebenem  Bückstand 
erkaltet,  so  fugt  man  überschüssige,  concen- 
ung  hinzu,  saugt  nach  eintägigem  Stehenlassen 
ausgeschiedene  Base  ab,  wäscht  sie  mit  reinem 
US  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol,  der  mit 
WasBer  verdünnt  worden  war,  um.  Man  erhält 
henyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4-bensopyranol] 
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80  in  gSDi  kleinen,  sinnoberrothen,  zu  Bfindeln  vereinigten  Krystall«- 
nadeln,  die  im  Yacnani  über  Schwefelsäare  getrod^net  werden  können^ 
ohne  an  Olans  zu  verlieren. 

Wasser  löst  es  nicht  auf,  kalter  Aether  Dar  schwer,  Alkohol 
leicht,  und  ähnlich  verhalten  sich  die  anderen  gebrSachlichen,  organi- 
schen  Lösungsmittel.  Einen  scharfen  Schmelzpunkt  besitzt  die  Base 
nicht,  da  er  zwischen  77^  und  81^  liegt  Die  wiedererstarrte  Massen 
zeigt  grüogoldigeD  Metallglanz. 

Zar  Analyse  wurde  eine  fein  verriebene  Base  angewandt,  welche 
14  Tage  im  evacuirten  Exsiccator  über  Schwefels&ore  staod. 

ai316  g  Sbst:  04(564  g  00s,  0.0766  g  H9O.  —  0.1159  g  Sbst.:  O.dld?  g 
00s,  0.0686  g  HsO. 

OS0H10O4.    Ber.  0  74.07,  H  6.17. 

0ef.  »  73.86,  78.77,  »   6.45,  6.55. 

Das  Pikrat  des  2- (2'.4'-Diftthoz7pheD7l)-4-anhydrometbyl- 
7*ox7-[1.4-benzop7ranols]  bildet  sich,  wenn  man  in  eine  beisse, 
alkoholische  Lösung  von  2  g  des  Salzsäuren  Salzes  25  g  einer  10-pro- 
centigen,  alkoholischen  Pikrinsfiuresolution  giesst  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Verbindang  in  dankelgoldgelben,  glinzenden  Nädel- 
ehen  ans,  die  abgenutscht  und  mit  etwas  pikrinsfturehaltigem  Aether 
gewaschen  werden.  Die  Verbindung  krjstallisirt  wasserfrei.  Sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
LigroTn,  wird  dagegen  von  siedendem  Pyridin  in  reichlicheren  Mengen 
mit  gelbrother  Farbe  aufgenommen.  Das,  wie  beschrieben,  gewonnene 
Pikrat  ist  analysenrein.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  wird  es  bei  ungefJÜir 
225^  schwarz,  schmilzt  langsam  und  zersetzt  sich  bei  235^. 

0.1551  g  Sbst:  0.8316  g  00,  0.0610  g  HsO.  —  0.1464  g  Sbet:  10.1  oonh 
N  (15.10,  728  mm). 

OssHssOiiNs.    Ber.  0  56.42,  H  4.15,  N  7.59. 
Gef.  »  56.54,  »  4.31,  »  7.70. 

Das  Sulfat  des  2-(2'.4'- Difithoxyphenyl).4.anhydro- 
methyl-7-oxy-[].4-benzopyranols]  entsteht,  wenn  man  die  heisse 
Lösung  von  1  g  des  salzsauren  Benzopyranols  in  100  ccm  Alkohol' 
nach  der  Filtration  mit  einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefel- 
s&ure  versetzt  Das  beim  Erkalten  sich  krystallinisch  abscheidende^ 
Sulfat  wird  zur  Reinigung  zwei  Mal  aus  Weingeist  umkrystallisirt,, 
dem  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  waren, 
dann  nach  dem  Abnotschen  gut  mit  Aether  ausgewaschen  and  zwischen 
Papier  an  der  Luft  getrocknet  Das  krystallisirte  Sulfat  enthfilt  zwei 
Moleküle  Krystallwasser,  die  durch  längeres  Erhitzen  im  Toluolbade 
entfernt  werden  können;   es  sintert  auf  210^  erhitzt  zusammen,   färbt 
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sich  dunkel  bei  215^  and  8chmilct  zwischen  215— 217^  sa  einer  sihen, 
braunen  Masse  sosammen. 

0.1370  g  Sbst.:  0.2627  g  COt,  O.OCdOg  HsO.  —  0.1256  g  Sbst  Yerlox«n 
nach  Tierstüodigem  Trocknen  im  Tolaolbade:  0.0103  g  HsO. 

'"    ''k)04.HjS04  4-2HjO.    Ber.  C  52.40,  B  5.67,  Ha 0  8.0. 

Gef.  *  52.26.  »  5.59,  »  8.2. 
atinchlor  was  ser  Stoffsaare  2-(2'.4'-Diäthox7phe- 
)rdrometh7l-7-ox7-[1.4-benzopyranol]  gewinnt  man, 
ie  filtrirte,  siedend  heisse,  alkoholische  Lösung  von  0.75  g 
i  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  einer  zehu'f 
'latinchloridlosang  vermischt.  Beim  langsamen  Erkalten- 
et es  sich  in  mikrokrjstallinischen,  orangegelben  Nadeln 
abnutscht  und  mit  Aether  auswischt.  Sie  lassen  sich 
Zersetzung  zu  erleiden,  umkrystallisiren.  Der  Analjse 
d  zwei  Moleküle  Base  an  ein  Molekfil  Platinchlorwasser- 
[>unden. 

Sbst:  0.0340g  Pt. 
loHaoOil.HfPtCle.    Ber.  Pt  18.43.    Gef.  Pt  18.17. 

thoxyphenyl)-4-anh7drometh7l-7-oxj-8-nitroso- 
[1.4-benzop7rano]], 
NO.C         0  CH  CH 

O.C.^^C      ^C C  C.O.CtHj. 

II         ' 

HCl      .C.        CH  C     CH 

CH      CtCHs  O.CjH» 

^  1.2  g  salr saures  Benzopyranolderivat  in  der  Siedehitze 
asser,  versetzt  mit  5  g  zehnprocentiger  Essigsfiure,  filtrirt 
g  Natriumnitrit  in  concentrirter  wässriger  Lösung  hinzu, 
aden,  dunkelrothen,  flockigen  Niederschlag  filtrirt  man 
tfigigem  Stehenlassen  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und 
hn  aus  verdünntem  Alkohol  in  bekannter  Weise  um.  So 
iieidet  sich  die  Nitrosoverbindung  mikrokrystallinisch  und 

ab      Ausbeute   70—75  pCt.    vom    angewandten    H7dro- 

getrocknete,  mikrokrystallinische  Präparat  zeigt  bronce- 
chimmer.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  LigroTn  äusserst 
y  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  gut  in  Alkohol  und 
Bsig  und  P7ridin.  In  Aetzalkalien  löst  sich  der  Nitroso- 
iunkelrother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blau- 
te auf.  Er  schmilzt  zwischen  170^  und  178^ 
bat.:  0.2420  g  CO«,  0.0488g  HiO.  —  0.1516  g  Sbst:  5.2ocmN 
). 

CmHisOsN.    Ber.  C  67.98,  H  5.38,  N  3.96. 
Gef.  »  67.90,  »  5.55,  »  8.82. 
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2  •  (2*. 4'- Diäthoxyphenyl) -  4  -  anh  jdrometh  jl  -  7  •  acetoxy- 
[1.4-beocopyraool].  Zahlreiche  Acetylirongsvereiiche  mit  den  ver- 
«chiedensten  Hfilfsmitteln  anter  wechselnden  Bedingungen  lieferten 
meist  unerquickliche  Schmieren;  die  besten  Resultate  erhielten  wir 
nach  folgendem  Verfahren,  welches  aber  nur  30  pCt.  Ausbeute  von 
der  Menge  der  angewandten  Base  lieferte:  2  g  derselben  werden  in 
9  g  Bssigs&ureanhydrid  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  15  Minuten  untw 
RSckfluss  tum  Sieden  erhitft.  Dabei  gebt  ihre  sunichst  rothe  Farbe 
in  ein  schmutsiges  Gelbbraun  fiber.  Nach  kurser  2^it  setzen  sich  an 
den  Oefftsswandungen  BIryst&llchen  ab,  die  zuerst  gelbgrfin,  dafin  roth 
ausseben,  und  deren  Menge  zunimmt,  wenn  man  das  Oeftss  lingere 
Zeit  in  Eis  stellt.  Das  gut  abgesaugte  Acetjlirungsprodnct  wird  zu- 
erst mehrmals  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether 
gewaschen.  Eine  Aufarbeitung  des  ersten,  eisessigsauren  Mutterlauge 
yerlohnt  sich  nicht,  da  sie  neben  sehr  wenig  Krystallen  fiberwiegend 
schmierende  Harte  liefert,  mit  denen  nichts  anzufangen  ist 

Das  2-(2'.4'-Diäthoiyphenjl)-4-anh7dromethjl-7-acetox7  [].4-benzo- 
pyranol]  bildet  kleine,  granatroth  glänzende,  sechsseitige  Tftfelchen, 
die  durch  verdfionte  Laugen,  selbst  beim  schwachen  Erwärmen,  nicht 
▼erändert  werden.  Es  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  LigroTn, 
nur  wenig  in  Chloroform  und  Benzol,  aber  leicht  in  heissem  Pyridin, 
woraus  es  umkrystallisirt  werden  kann.  Die  wie  oben  erhaltenen 
Krystalle  sind  indessen  ohne  weiteres  analysenrein.  Die  concentrirt- 
schwefelsaure  Losung  des  Acetylirungsprodactes  ist  dnnkelgelb  und 
fluorescirt  grfin,  eine  Erscheinung,  die  sonst  bei  AcetylderiTaten  dieser 
Art  nicht  aufzutreten  pflegt.  Der  neue  Körper  hat  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt,  denn  er  geht  so  etwa  zwischen  228^  und  242^  in  ein 
aähflfissiges  Harz  Ober. 

0.1310  g  Sbst.:  0.3463  g  GOs,  0.0704  g  HsO. 

CwHjjOs.    Her.  C  72.13,  H  6.01. 
Gef.  »  72.10,  »  5.97. 

2-(2'.4'*Diäthoxyphenyl)-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyran], 
CH       O  CH  CH 

HOC         C         C— C  /C.OCH5. 

HC  .      C       /  CH  9      ^" 

CH  CH.CH,  OCHs 
0.8  g  der  freien  Base  werden  in  25  ccm  Eisessig  gelöst  und  unter 
allmählicher  Zugabe  kleiner  Mengen  Zinkstaub  acht  Stunden  bezw. 
so  lange  am  RQckflnsskubler  erhitzt,  bis  die  FlSssigkeit  nur  noch 
sehwach  gelb  gefärbt  erscheint  Dann  filtrirt  man  und  gietst  die  er- 
kaltete Flfisaigkeit  in  dünnem  Strahle  in  Wasser,  dem  einige  Cubik- 
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centimeter  Sfiore  zugefügt  worden  waren.  Das  in  fast  farblosen  Flocke» 
ausgeschiedene  Rednctionsprodacl  wird  rasch  abgesaugt,  in  Alkohol 
gelöst,  wiederum  wie  oben  ausgefüllt  und  diese  Operation  noch  swe> 
Mal  wiederholt.  Dann  streicht  man  das  noch  feuchte  Pr&parat  schnell 
auf  Thon  und  bringt  es  in  den  zu  evacuirenden  Exsiccator.  Damit 
die  amorphe  Verbindung  vollkommen  trocken  werde,  muss  man  sie- 
immer  aufs  neue  yerreiben  und  etwa  14  Tage  lang  im  luftleeren 
Raum  über  Sehwefelsfiure  stehen  lassen.  Eine  Trocknung  im  Wasser- 
stoffslrom  bei  40—50''  thut  gute  Dienste.  Unter  allen  Umstfinde» 
wird  das  zuerst  fast  rein  weisse  Benzopjran  bei  dieser  Procedur  durd^ 
oberflAchliche  Oxydation  dunkler.  Es  zeigt  beim  Reiben  stark  elek- 
trische Eigenschaften,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst 
aber  in  fast  allen  gebrftuchlichen,  organischen  Solventien. 

Beim  Erhitzen  wird  es  von  etwa  118^  an  dunkler  und  schmilzt 
zwischen  125^'  und  147^ 

0.1221  g  Sbst.:  0.3280  g  GOs,  0.0782  g  HtO. 

GsoHnOi.    Ber.  G  73.62,  H  6.74. 
Gef.  f>   73.22,  »  7.12. 

2-(2'.4'-Diäthoxyphen7l)-4-meth7l-7-acetoxy-[1.4-beDzo- 

pyran]. 

Man  löst  in  einer  Mischung  von  10  g  Essigsfiureanhydrid  und 
30  g  Eisessig  0.9  g  2  (2'.4-Di&tboxyphenyl)-4anhydromethyl-7-acet* 
oxy-[1.4-benzopyranol]  in  der  Siedehitze  auf  und  kocht  die  Flüssigkeit 
unter  langsamem  Znsatz  von  3  g  Ziokstaub  vier  Stunden  am  Ruck«' 
flnsskOhler.  Dann  fugt  man  nochmals  3  g  Zinkstaub  hinzu  und  erhitzt 
abermals  2  Stunden  lang  zum  Sieden,  oder  aber  so  lange,  bis  die- 
Flfissigkeit  nur  noch  schwach  gelblich  geffirbt  erscheiut.  Man  filtrirtf 
sie  von  unangegriffenem  Zink  ab  und  giesst  sie  in  dünnem  Strahl  undi 
unter  tüchtigem  Ruhren  in  Wasser,  dem  etwas  schweflige  Säure  zu- 
gesetzt worden  war.  Das  sich  dabei  in  weissen,  amorphen  Flocken» 
abscheidende,  acetylirte  Benzopyran  wird  schnell  abgeoutscbt,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  heissem  Alkohol  aufgenommen  und  wieder  aus- 
gefällt. Dieselbe  Procedar  wird  noch  einmal  wiederholt  und  dann  das» 
mit  ganz  verdünnter,  schwefliger  Säure  nachgewaschene  feuchte  Prä- 
parat, auf  ThontellerstScke  gestrichen,  im  evacuirten  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wobei  man  in  derselben  Weise  verfährt,  wie 
es  beim  nicht  acetylirten  Benzopyran  beschrieben  worden  ist  Das* 
zuerst  rein  weisse  Präparat  wird  zumeist  durch  Oberflächenoxydation» 
gelblich.    Ausbeute  80  pCt.  vom  angewandten  Benzopyranol. 

Zerreibt  man  das  amorphe,  getrocknete  2-(2'.4'-Diäthozyphenyl)i> 
4-methyl-7*acetoxy[1.4-benzopyran],  so  wird  es  stark  elektrisch.  Et- 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  und  fast  farblos- dagegeon 
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in  den  meisten  der  sonst  gebraachlichen,  organischen  Solventien,  in 
concentrirter  Scbwefelsftore  aber,  ohne  der  Lösung  Flaorescens  sn  er- 
theilen,  mit  schwach  gelber  Farbe.  Oxydirt  man  die  essigsaure  So- 
lution des  Pjrans  durch  Hinzufugen  eines  Tropfens  verdSnnter  Sal- 
petersfture,  so  wird  sie  gelbbraun.  Das  Reductionsproduet  heg 
100^  susammensusintem  und  ist  bei  118^  su  einer  harzigei 
verschmolzen. 

0.0926  g  Sbst.:  0.2428  g  COs,  0.0571  g  HtO. 

CnEuOs.    Ber.  C  71.78,  H  6.52. 
Gef.  »  71.49,  »  6.80. 

2-(2'.4-Dioxyphenyl)-4-anbydromethyl-7-oxy-[1.4-b 
pyranol]  :  Nencki  und  Sieber's  Resacetein. 

Zar  Bntalkylirung  des  2-(2'.4'-Di«thoxyphenyl>4anbydro 
7-oxy-[1.4-benzopyranols]  wurden  3  g  seines  Hydrochlor 
25  ccm  concentrirter  Salzsfiure  in  ein  Druckrohr  eingeschlosi 
auf  einer  zwischen  150^  und  180^  liegenden  Temperatur  erhalten 
l&sst  man  das  entstandene  Aethylchlorid  abblasen  und  erwfiri 
einmal  20  Stunden  auf  etwa  165^.  Lässt  man  nun  erkalten, 
der  gesamoite  flSssige  Theil  des  Röhreninhalts  mit  prfichtig  st 
grün  und  roth  schillernden  Eryst&llchen  durchsetzt.  Wird  nicl 
genug  erhitzt,  so  treten  daneben  noch  gelbrothe,  goldglinzende 
auf.  Das  von  der  concentrirt  salzsauren  Mutterlauge  getrenn 
stalliniscbe  Product  wird  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Aet 
waschen  und  endlich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperi 
trocknet.  Es  ist  das  salzsaure  Salz  des  Resacetins.  I 
parat  zeigt  alle  Ton  Nencki-Sieber  angegegenen  Bigenschaf 
löst  sich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  nur  sehr  wenig,  lei 
vollständig  dagegen  mit  dunkelrosarother  Farbe  in  überschüssi 
fugter  verdünnter  Ammoniakflussigkeit.  Neutralisirt  man  die 
oder  fugt  genügend  Essigsfiure  hinzu,  so  föllt  die  freie  Base  ii 
phen,  schlecht  filtrirbaren  Flocken  aus,  fibers&ttigt  man  sie  st 
Salzsaure,  so  scheidet  sich  gelb  gefirbtes,  salz  saures  Salz  ab.  Das 
chlorid  ist  in  verdünnter,  wässriger  Salzs&ure  1 :  30  in  der  Sii 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Lässt  man  eine  solche  langsam  e 
60  krystallisirt  es  in  glänzend  rothen  Nadeln  aus. 

Dieses  auch  von  Nencki  und  Sie  ber  hergestellte  Salz 
zwei  Moleküle  Wasser,  das  im  Druckrohr  gewonnene  ein  hall 

0.1238  g  Sb3t.:  0.2784  g  CO^,  0.0506  g  H,0. 

CieHiaOi.HCl  -f-  »jMol.HaO.    Ber.  C  61.24,  H  4.46. 

Gef.  r>  61.30,   »   4.52. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXX  VIL  24 
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er  EDtalkylirung  des  2-(2\4'-Diäthox7phenyl)- 
]1.4-beDzopyranol8]  das  Druckrobr  aaf  180 — 
lesacetein«,  soDdern  neben  wenig  eines  schwar- 
(  eine  Verbindung,  deren  rotbbraune  Lösung 
Der  die  Flnorescenz  veranlassende  Körper 
luct  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
Uebersfittigt  man  dann  die  dunkelgelbe  Lö- 
Qoniak  und  dann  mit  Essigsäure,  so  scheidet 
elben  Flocken  aas,  die  in  allen  ihren  Eigen- 
icki- Sie  herrschen,  seiner  Constitution  nach 
»klärten  »Acetfluor  esc  eine,  übereinstimmen, 
mtität  des  synthetisch  gewonnenen  »Resace- 
ler  Methode  Sieber-Nencki  hergestellten  zu 
das  Pikrat  und  das  Rasinky'sche  Triacetyl- 

ans  seinem  Diäthyläther  erhaltenen  2-(2'.4'- 
ydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols], 
n  Resaceteins,  wurde  nach  der  von  Bülow') 

3  präparirt.  Es  ist  mit  dem  a.  a.  O.  beschrie- 
Richtung  hin  gleich. 

4  g  COj,  0.0434  g  HjO.  -  0.1476  g  Sb«t.:  0.2752  g 
.1060  gSbst:  7.7  com  N  (IS»,  741  mm). 

Ber.  C  51.26,  H  3.30,        N  8.14. 

Gef.  »  51.42,  51.0,  »  3.6,  8.6,   »  8.17. 

enyl)-4-anhydromethyl-7-acetoxy-[1.4- 
Nencki-Sieber-Rasinski's  Triacetyl- 
resaceteins): 

CH     O  CH  CH 

C         C         C  C.O.COCHs. 

.C         CH  C     CH 

CH      C:CH,  Ö.COCHa 

phenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-  [1 .4-benzopyra- 
säureanhydrid  eine  halbe  Stunde  am  Rückfluss- 
itzt.     Beim  langsamen  Erkaltenlassen  scheiden 

die  nach  24  Stunden  abgesaugt,  suerst  mehr- 
lol,  dann  mit  Aether  gewaschen  werden.  Aus- 
ewandten  Benzopyranols.  Die  Mutterlauge  zu 
sich  kaum,  da  sie  eine  Menge  harziger  und 
He  unentwirrbar  sein  dürften,  enthält.    Krystal- 

,  734  [1903]. 
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lisirt  man  das  rohe  Triacetylderivat  aus  Eisesaig  am,  so  bekommt 
mao  es  in  kleinen,  tafelförmigen,  goldglänzenden  Gebilden.  Es  löst  sich 
nicht  oder  kaum  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  etwas  besser  in  sie- 
dendem; erhitzt,  beginnt  er  bei  229^  zu  schmelzen,  wird  bei  ca.  235^ 
dunkel  und  harzig,  bei  239  —  240^  z&hflQssig  und  verhält  sich  im 
übrigen  wie  das  von  RasinskyO  aus  Resacetein  hergestellte  Prä- 
parat. 

0.1244  g  Sbst:  0.3052  g  COj,  0.0513  g  H«0. 

CmHisOt.    Ber.  C  G7.01,  B  4.56. 
Gef.  »  66.88,  »   4.58. 

Die  Base,  das  Resacetein  oder  2(2'.4'-Diozypbenyl)-4-2 
ffleth7l-7-oxy-[1.4-benzopyraDol]  fallt  man  aus  ihrer  verdonnt-j 
aktiischen  Lösnng  durch  Zusatz  von  Essigsäure,  lässt  den 
schlag  absetzen,  decantirt,  nutscht  ab,  wäscht  zur  event.  £n 
▼OD  AcetffwiresceTn  mit  heissem  Alkohol  aus  und  trocknet  b 
90^.  So  gewonaen,  bildet  die  Base  ein  rothes,  amorphes  Pul 
beim  Zerreiben  grüagpldenen  Metallglanz  annimmt.  Es  löst  s: 
in  Wasser,  nur  sehr  we«]g  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  un< 
in  einem  grossen  Theil  der  sonstigen,  gebräuchlichen,  organisc 
ventien,  besonders  in  Pyridin,  mit  dunkelrother  Farbe.  1 
Stehenlassen  ätzalkalischer,  ja  auch  ammoniakalischer  Lösun 
setzt  das  Resacetein  tiefergreifend.  —  Aus  3  g  2-(2'.4'-Dil 
phenyl)-4-a]ihydromethyl*7-oxy-[].4-benzo|)\jranol]  erhielten  ^ 
reine  Resaceteinbase« 

Analyse  der  bei  80—90^  getrockneten  Base; 

0.1175  g  Sbst:  0.2892  g  COi,  0.0554  g  HsO. 

CieHijOi  +  HaO.    Ber.  C  67.13,  H  4.90. 
Gef.  »   67.15,  »  5.19. 

Analyse    einer   bei   110^  bis  zur  Gewichtsconstanz  getr 
Base: 

0.1122  g  Sbst.:  0.2942  g  COs,  0.0482  g  HtO. 

CieHwO*.    Ber.  C  71.64,  H  4.88. 
Gef.   »   71.48,  »   4.72. 

Aufspaltung  des  2-(2'.4'-Diäthoxyphenyl)-4-anhydro 
7-oxy-[1.4-benzopyranol8]. 
10  g  des  salzsauren  Benzopyranols  werden  durch  Erwäi 
160  ccm  10-procentiger  Natronlauge  in  Lösung  gebracht;  d 
man  einen  absteigenden  Kuhler  vor  und  destillirt.  Mit  den 
dämpfen    geht   eine   krystallinisch    erstarrende  Verbindung    ü 

•)  Rasinsky,  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  [2],  26,  58  [188?]. 
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lach  TerhiltQissiD&ssig  langer  Zeit,  d.  h.  in  etwa 
ist,  so  muss  man  Sorge  tragen  fOr  Ersati   de» 

*s.    Jene  Verbindung,  gesammelt  and  omkrystalli- 

bei  70^  schmelzende  Nadeln:  Resacetophenon- 
wurde    durch    sein  Phenjl-    and   p-Nitropheoyl- 

I57^  charakterisirt. 

zon  des  2.4-Diäthox7resacetopbenons. 
Aafspaltang  gewonnenen  Di&thoxyresacetophenons 
ijdrazin  in  alkobolisch-essigsaarer  Lösung  conden- 
edene  und  zweimal  aas  Alkohol  unter  Zusatz  von 
umkrystallisirte  Hjdrazon  bildet  gelbstichige 
le.  Schmp.  109^  Ihre  Lösung  in  concentrirter 
die  Bfilo wasche  Reaction. 
2974  g  COi,  0.0747  g  HiO.  —  0.0798  g  Sbst.:  6.8  ccm 

lOjN,.    Bor.  C  72.60,  H  7.38,  N  9.4. 
Gef.  »  72.67,  »  7.48,  »  9.4. 

Destillation  kein  Diäthoxyresacetophenon  mehr 
nan  die  grösste  Menge  des  freien  Alkalis  mit 
Etest  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlensfiure  in 
nd  scbSttelt  sie  nun  6—7  Mal  mit  Aether  ans. 
acte  werden  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Dann 
mngsmittel,  befreit  den  in  der  Kälte  krjstalliniscb 
md  durch  Aufstreichen  auf  Thonteller  von  etwas 
id  krystallisirt  ihn  ans  heissem  Wasser  um.  Man 
>ei  142*  schmelzen  und  sich  schon  dadurch  und 
n    Eigenschaften    wegen    als    Resacetophenon 

2957  g  GOs,  0.0600  g  H9O. 
CsHsOs.    Ber.  G  63.2,  H  5.8. 
Gef.  »  63.1,  »  5.2. 

Mutterlauge  enthält  Resorcin,  wie  durch  die 
1  Lacmoid- Reaction  nachgewiesen  werden 
in  sein  Dinitrosoderivat,  welches  sich  seiner 
igen  gut  isoHren  und  reinigen  lässt,  übergeführt. 
50-procentigem  Alkohol  umkrystallisirte  Präparat 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ein 
ser. 

)916  g  COs,  0.0160  g  H3O. 
Nj.VjHjO.    Ber.  G  40.66,  H  2.82. 
Gef.  »  40.38,  »  2.87. 
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Die  mit  Schwefekiare  und  EoUeDdiozyd  behandelte  und  dann 
mit  Aether  extrahirte,  wäsarige  FlSssigkeit  wird  endlich  mit  yerdSnnter 
Schwefelsäure  übersättigt  and  wiederum  8 — 10  Mal  mit  reinem  Aether 
eztrahirt.  Die  vereinigten,  mit  entwässertem  Natriamsalfat  getrockneten, 
ätherischen  Auszöge  werden  bei  gelinder  Wärme  verdampft.  Der 
donkel  geförbte  RSckstand  riecht  stark  nach  Essigsäure,  welche  als 
solche  durch  die  Kakodylreaction  charakteriairt  werden  konnte. 

Aus  alledem  geht  hervor,  dass  die  Aufspaltung  des  2-(2'.4'<Di- 
äthoxyphenyl)-4-anhjdromethyl-7-oxy-[1.4-bensopjranols]  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichungen  verläuft: 

CH      O  HC     CH 

HO.C/^C     ^C-C  C.O.CfH» 

HC         C^      CK      9     ^^ 
CH      C:CH2      ^^«^^ 


CH 

0 

HC 

CH 

HO.C 

\C^H 

C- 

-c 

O.OCH,, 

2H}0  = 

-+-     Ar, 

-/ 

HC 

^CO 
CH       ^,. 

CH 

t,      C     CH 
OCH» 

^"       CHi 

HC 

C.OH 

HO.C 

CH 

30. C. 

C.CO.CH,  + 1 

HtO« 

HC 

C.OH 

HC 

l3H 

HC 

-f- 

CH 
CHj.COOH, 

IL 


woraus  wieder,  rückwärts  schliessend,  die  aufgestellte  Constitations- 
formel  des  aufgespaltenen  Benzopyranolderivates  festgelegt  wird. 
Ausserdem  folgt  aber  auch  mit  aller  wfinscheaswerthen  Schärfe,  dass 
das  mit  Resorcin  gekuppelte  2.4-Diäthoxybenxoylaceton  bei  -dieser 
Reaction  in  der  ganz  bestimmten  Ketoenolform: 

HC     CH 
CsHftO.C  C.C(OH):CH.CO.CH, 

HC      CH.OCsHs 

reagirt  hat;  denn  wenn  das  nicht  der  Fall  gewesen  wäre,  so  würde 
iD  unserem  Benzopyranol  der  Diäthoxyphenylrest  an  Kohlenstoff  4 
stehen  mfissen,  was  wiederum  zur  Folge  gehabt  haben  wurde,  dass 
bei  der  Spaltung  anstatt  des  Resacetophenons  Diätbosybeniophenon 
hätte  auftreten  müssen.  Mit  diesem  Ergebniss  steht  die  weiter  vorne 
ganz    präcise   gekennzeichnete  Formel  des  Isoxazolabkömmlings,  ge- 
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Dserem  sogen.  1.3-DiketOD  und  HydroxjlamiD,  in  Ein- 
nso  der  von  Bfilow^)  aufgestellte  Sat2,  dass,  wenn  sogen. 
E  als  Verbindungen  betrachtet  werden,  in  denen  ein 
.C(OH)-  und  ein  l-wertbiger  Y.C(0)-Säiirerest  durch 
nippe  verbunden  sind,  der  Erstere  von  derjenigen  Säure 
en  AffinitätacoDStante  k  grösser  ist  als  die  der  zweiten. 


'.  Abel:    Darstellungen   und   Eigenschaften    eines 

Abbauproductes  des  Epinephrins. 
irmakologischen  lustitnt  der  Johns  Hopkins- Universität, 
e,  Md.    Mit  Unterstützung  der  »Carnegie-Institution«.] 
Janaar  1904;  mitgetb.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  G.  Nenberg.) 
en  Arbeiten*)   wurde  des  öfteren  auf  das  Verhalten  der 

und  ihrer  Garbonate,  sowie  der  Hydroxyde  der  alka- 
Epinephrin Verbindungen  gegenüber  hingewiesen.  Setzt 
aes  dieser  Reagentien  zu  einem  Salz  des  Monobenzoyl- 
u  Epinephrin,  GioHisNOs,  oder  zu  Epinephrinhydrat 
idrenalin)  —  CioHuNOs. V^HsO,  so  entsteht  sofort  ein 
r  Geruch,  ähnlich  dem  einer  Mischung  von  Godiin  und 
ibt  man  von  den  Verbindungen  aus,  die  weiter  unten  be- 
en  sollen,  so  erh&lt  man  den  Geruch  in  stärkeren  Con- 
in welchen  er  mehr  an  den  einer  Mischung  von  Jodo- 
ol  erinnert.  Suspendirt  man  sensitives,  rothes  Lakmus- 
nem  Gefass,  in  dem  diese  Substanz  sich  entwickelt,  so 
blau.  Es  ist  jedoch  unmöglich,  definitiv  zu  entscheiden, 
I  und  die  Alkalinitfit  der  Dämpfe  directe  Eigenschaften 
Spaltungsproductes  selbst,  das  im  freien  Znstand  eine 
[ige  Substanz  zu  sein  scheint,  oder  Charakteristica  eines 
idären  Spaltungsproductes  sind.  Es  gelang  nun,  das 
ach  basische  Product  in  der  Form  von  Salzen  starker 
anderer  Derivate  zu  isoliren,  und  man  muss  ihm 
;  auf  den  chemischen  Charakter  des  Epinephrins  eine 
mg  zumessen.     In  meiner  letzten  Arbeit  in  diesen  >Be- 

ich  mit,  da?s  es  mir  gelungen  war,  dieses  primäie  Spal- 
nit  seinem  charakteristischen  Geruch  zu  isoliren.      Die 

and  Issler,  diese  Berichte  36,  4013  [1903]. 

Seyler,   2ieitschr.  ffir  physiol.  Ckem.  S8,  5,   318;   Johns 

ital  Bulletin  1897,  1901. 
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sehr  eiDfache  Methode  warde  vor  einem  Jahre  auafuhrlich  beschrieben 0- 
Seither  haben  nor  leichte  Modificationen  Platz  gegri£fen.  10—15  g 
dee  gereinigten  Epinephrinhjdrats  werden  in  einer  Platinschale  in  so- 
viel Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.2  gelöst,  dass  auf  je  1  g  £pi- 
nephrinhydrat  6  ccm  der  Säure  kommen.  Die  Lösung  muss  sehr 
langsam  vorgenommen  werden,  und  es  vergehen  mehrere  Stunden,  bis 
die  erwähnten  Mengen  gelöst  siod.  Während  die  Lösung  vor  sich 
geht,  wird  nicht  erwärmt  Sobald  auch  nur  ein  wenig  Substanz  in 
Lösung  geht,  f&rbt  sich  die  Salpetersäure  blutroth;  wird  mehr  Substanz 
zugefügt,  so^erfolgt  eine  lebhafte  Oasentwickelnng,  und  die  Oxydation 
ist  in  vollem  Lauf.  Nach  drei  oder  vier  Stunden  waren  die  10  oder 
.15  g  Substanz  zu  den  60  oder  90  ccm  Salpetersäure  zugegeben;  nach- 
dem die  Entwicklung  der  Oxyde  des  Stickstoffs  und  anderer  Oase 
aufgehört  hatte,  wurde  nun  die  Schale  auf's,  Wasserbad  gestellt, 
worauf  die  Oxydation  von  neuem  lebhaft  fortschritt.  Hatte  sich  der 
Inhalt  der  Schale  etwas  mehr  concentrirt,  so  wurde  ein  oder  zwei  Mal 
Wasser  nachgegossen  und  dann  mit  dem  Eindampfen  fortgefahren, 
bis  gar  kein  oder  nur  ein  sehr  schwacher  Geruch  nach  Salpetersäure 
sich  bemerkbar  machte.  Man  muss  darauf  achten,  dass  das  Oxyda- 
tionsgemisch gegen  das  Ende  des  Eindampfeos  nach  Entfernen  des 
Ueberschusses  von  Salpetersäure  nicht  einer  zu  grossen  Hitze  ausge- 
setzt wird.  Der  Inhalt  der  Schale  bestand  nun  aus  einer  festen  Masse 
geruchloser  oder  beinahe  geruchloser  Krystalle  von  einer  hellen  Stroh- 
farbe. Die  grosse  Hauptmasse  des  krystallinischen  Materials  machte, 
wie  früher  schon  bewiesen  wurde,   Oxalsäure  aus. 

Das  andere  Hauptproduct  der  Oxydation  ist  ein  hygroskopisches, 
krystallinisches  Salz  der  stickstoffhaltigen  Base,  die  ich  in  dieser 
Arbeit  beschreiben  will. 

Um  zu  einer  Verbindung  dieser  Substanz  zu  gelangen,  schlug 
ich  folgenden  Weg  ein.  Die  in  der  Platinschale  befindliche  Krystall- 
masse  wurde  in  so  wenig  als  möglich  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  die  alkoholische  Lösong  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von 
Aether  versetzt,  wobei  sich  ein  klebriges  Präcipitat  ausschied.  Dieses 
Präcipitat  wurde  wiederum  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  ge- 
löst und  mit  Aether  gefallt.  Nachdem  das  Präcipitat  grundlich  mit 
Aether  gewaschen  war,  durfte  man  annehmen,  dass  es  frei  von  unge- 
bundener Oxalsäure  war.  Wurde  dieses  klebrige,  hygroskopische  Prä- 
cipitat in  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  im  Vacuum  zur  Krystalli- 
sation  angesetzt,  so  erhielt  man  eine  krystallinische,  aber  sehr  hygrosko- 
pische Verbindung  (Oxalat?)  der  Coniin-Piperidin-ähnlichen  Substanz. 


0  Amer.  Joom.  of  Physiology,  8,  2.  Febr.  1903. 
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Die  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  ond  Alkohol,  sowie  der  hygrosko- 
pische Charakter  der  Substanz  setzten  ihrer  Bearbeitong  in  dieser 
Form  bedeutende  Schwierigkeilen  entgegen,  weswegen  za  der  Darstel- 
lung von  Derivaten  übergegangen  wurde. 

Jodchlorverbindung. 

Das  klebrige  Präcipitat  wurde,  nachdem  jede  Spur  des  anhaften- 
den Aethers  entfernt  war,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst.  Zu  der 
wissrigen  Lösung  wurde  Jodtrichlorid  in  Substanz  zugefögt  und  uuter 
leichten  Rotationen  des  Gef&sses  aufgelöst.  Mit  dem  Verschwinden 
des  Jodtrichlorids  traten  sich  verzweigende,  gelbe  Krystalle  auf,  die 
aus  einem  Jodchloradditionsprodnct  unserer  Base  bestaoden.  Es  wurde 
mit  dem  Znsatz  des  Jodtrichlorids  so  lange  fortgefahren,  bis  es  schwer 
wurde  zu  entscheiden,  ob  noch  weitere  Mengen  der  Base  gef&llt  wurden. 
Jetzt  wurde  die  Flüssigkeit  von  den  Erjstallen  der  Doppelverbindung 
abg^ossen  und  von  neuem  mit  Jodtrichlorid  versetzt  Ffir  gewöhn- 
lich gaben  die  FlSssigkeiten  immer  noch  eine  gute  Ausbeute  an  der 
krystallinischen  Jodchlordoppel  Verbindung.  Nun  wurde  die  Jodtri- 
chloridlösung  von  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  krystallinischen 
Verbindung  abgesogen  und  diese  in  einem  Sifii^icator  getrocknet,  in 
welchem  sich  unten  Natriumbydroxyd  und  oben  Schwefelsfture  befand. 
Die  getrocknete  Verbindung  wurde  in  einer  kleinen  Menge  Essigester 
gelöst  und  die  Lösung  tropfenweise  in  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Aether  eingetragen,  worauf  die  Substanz  sofort  in  der  Gestalt  voll- 
ständig geformter,  schlanker  Prismen  ausfiel.  Sie  wurde  nur  für  kurze 
Zeit  mit  dem  Aether  in  Berührung  gelassen,  dann  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt, mit  Aether  gewaschen  und  in  einen  Ezsiccator  gebracht. 
Diese  Verbindung  war  verhfiltnissmfissig  beständig.  Im  Verlauf  einiger 
Wochen  jedoch  verlor  sie  einen  Theil  ihres  Jods  und  Chlors  und  löste 
sich  nicht  mehr  vollständig  in  einem  kleinen  Volumen  Essigester, 
sondern  hinteriiess  einen  geringen,  amorphen  Ruckstand,  aus  dem  sich 
der  Coniin-Piperidin-Shnliche  Körper  leicht  durch  Alkalien  in  Freiheit 
setzen  Hess.  Die  intacten  Krystalle  enthielten  Jod  und  Chlor  und 
gaben  alle  die  später  zu  beschreibenden  Reactionen,  die  den  Stink- 
körper charakterisiren.  Die  Jodchlorverbindung  krystallisirte  aus 
ihrer  concentrirten,  wässrigen  Lösung  in  Gestalt  grosser,  glänzender, 
gelber  Prismen  aus.  Da  sie  die  beiden  Halogene  enthielt  und  ausser- 
dem noch  hygroskopisch  war,  wurde  von  ihrer  Analyse  Abstand  ge- 
nommen. Nach  den  durch  Analyse  der  Gold  Verbindung  erhaltenen 
Resultaten  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  elementare  Zusammen- 
setzung der  Jodchlorverbindung  der  Formel  CsHiNsO.HCl.JCl  ent- 
spricht. 
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Goldverbindang. 
Nachdem  die  Krjstalle  der  JodclilorverfoiDdung,  wie  oben  be- 
fichrieben,  mit  Aether  gefi&llt  waren,  wurden  sie  in  einer  kleinen  Menge 
Egsigester  und  Alkohol  gelöst.  In  diese  Losung  wurde  ein  Ueber- 
schnss  von  Goidehlorid  •—  gelöst  in  Essigester  —  eingetragen,  worauf  so- 
fort die  Bildung  einer  in  wohlgeformten  Prismen  krystallisirenden  Gold- 
Verbindung  erfolgte.  Dieses  Golddoppelsali  wurde  auf  dem  Filter 
gesammelt  und  mit  Essigester,  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen. 

Directe  Darstellung  der  Goldverbindung  aus  dem 
hygroskopischen  Oxalat. 

Es  stellte  sich  heraus,  dass  die  Gold  Verbindung  direct  aus  dem 
hygroskopischen  Ruckstand,  der  als  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung 
der  Jodchlorverbindung  diente,  gewonnen  werden  konnte,  ohne  dass  der 
Umweg  über  die  Letztere  eingeschlagen  werden  musste.  Die  Losung  des 
Rückstandes  in  salzsiurehaltigem,  absolutem  Alkohol  wurde  tropfen- 
weise in  eine  Lösung  von  Goldchlorid  in  Esaigester  oder  Alkohol  ge- 
bracht Die  schön  gefiu'mten,  prismatischen  Krystalle  der  resnltiren- 
den  Goldverbindung  wurden  in  einem  kleinen  Volumen  Aceton  gelöst 
und  dann  durch  tropfenweises  Eintragen  in  Alkohol-Aether-Mischung 
(9:1)  umkrjstallisirt  und  gründlich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  (Fraction  1).  Aus  den  vereinigten  Mutterlangen  und  Wasch- 
flfissigkeiten  wurden  durch  Einengen  weitere  Krystalle  gewonnen  and 
diese  wie  vorher  aus  Aceton  und  Alkohol  umkrjstallisirt  (Fraction  II). 

Goldverbindung,  aus  Wasser  umkrjstallisirt. 

Um  die  Methoden  der  Reinigung  noch  weiter  zu  variiren,  löste  man 
eine  grössere  Menge  der  eben  beschriebenen  Goldverbindung  (3.47  g) 
so  rasch  als  möglich  in  ca.  150  ccm  heissen  Wassers,  zu  dem  ganz 
wenig  Salzsäure  zugesetzt  war.  Wurde  diese  Lösung  in  Eiswasser 
gestellt,  so  fielen  sogleich  schwere,  klumpige  Krjstalle  zu  Boden. 
Auch  bildete  sich  in  Folge  von  Reduetion  ein  kleiner  Niederschlag 
metallischen  Goldes.  Nachdem  sich  die  Krjstalle  aus  der  abgekühl- 
ten Lösung  vollständig  abgesetzt  hatten,  wurden  sie  zuerst  gut  mit 
kaltem  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen. Auf  diese  Weise  wurden  etwas  mehr  als  3  g  der  Verbin- 
dung erhalten.  Das  Ganze,  wurde  nun  in  so  wenig  als  möglich  warmem 
Aceton  gelöst  und  tropfenweise  in  absoluten  Alkohol  eingetragen.  Da 
die  Menge  des  Alkohols  ziemlich  gross  war,  betrug  die  Ausbeute  an 
der  auf  diese  Weise  umkrjstallisirten  Gold  Verbindung  nar  0  937  g 
(Fraction  I). 
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Die  Matterlaugen  and  Waschflüsstgkeiten  wurden  unter  verminder- 
tem Druck  auf  ein  kleines  Volamen  eingedampft  aod  mit  einem  lieber- 
schusB  von  Aether  behandelt,  wobei  die  Gold  Verbindung  vollstäDdig 
in  Form  kleiner  Prismen  aasfiel. 

Diese  Fraction  II  wurde  wieder  in  Aceton  gelöst  und  in  eine 
Alkohol-Aether-Mischung  gegeben.  Die  Goldverbindnng  fiel  in  Gestalt 
irrosser  Prismen  genaa  wie  die  der  Fraction  I  aus.  Das  Gewicht  der 
on  II  betrag  nach  der  Umkrystaliisation  1.15  g. 

Daljsen: 

a  diese  und  alle  anderen  Verbiodaogea  aoserer  Sobstanz  bei  einer  ge- 
Temperatarhöhe  verpaffen,  massten  bei  den  verschiedenen  Analysen 
lere  Vorsichtsmaassregeln  ergriffen  werden.  För  Kohlenstoff-  und  Stick- 
estimmangen  musste  die  Verbindang  gut  mit  einer  bedeutenden  Menge 
iorgf&Itig  gereinigten  Mischung  von  Bleichromat  und  Bleioxyd  ') ,  die 
}n  Bleicarbonat  war,  vormischt  worden.  Eine  Controllverbrennung 
die  Bleichromatmischung  frei  von  Kohlenstoff  and  Kohlensäure.  Hatte 
rbrennung  der  Sabstanz  einmal  angefangen,  so  wurde  Sauerstoff  ein- 
md  zwar  bis  zur  Beendigung  der  Verbrennung.  Das  Ende  der  Ver- 
ngsröhre  enthielt  neben  der  redocirten  Kupfer-  noch  eine  Silber-Spirale, 
dem  Zweifel,  ob  aller  Kohlenstoff  der  Sabstanz  erhalten  worden  wäre, 
aom  blieb,  kam  in  zwei  Analysen  eine  Verbrennungsröhre  von  der 
ten  gewöhnlichen  Läng«,-  die  neben  der  Mischung  von  Bleichromat 
ieioxyd  noch  Kupferoxyd  enthielt,  zur  Verwendung.  In  diesen  Fällen 
!n  auch  natürlicherweise  zwei  Verbrennungsöfen  in  Gebrauch  gezogen 
I.  Der  zwischen  den  Oefeu  exponirte  Theil  der  Röhre  wurde  mit  zwei 
sn- Brennern  erhitzt. 

le  in  allen  meinen  früheren  Siickstoffbestimmungen  nach  Dumas  wurde 
Ine  Magnesit,  der  die  Kohlensäure  lieferte,  in  einer  kurzen  Röhre  auf 
getrennten  Ofen  erhitzt.  Ein  oxcessiver  Wassergehalt  des  Magnesits 
It  sich  in  einer  dazu  geeigneten  Glasverbindung  mit  der  Verbrennungs- 
Auch  kühlt  dieses  Verbindungsstück  die  erhitzte  Kohlensäure  genügend^ 
)  Analyse  der  leichtest  zersetzlichen  Stickstoffverbindungen  zu  ermög- 
,  ohne  dass  man  fürchten  müsste,  dass  eine  flüchtige  Stickstoffver- 
Lg  vor  dem  Beginn  der  Verbrennung  ausgetrieben  werde, 
ergleichende,  mittels  der  Kjeldahrscben  Methode  erlangte,  Resultate 
1  nicht  angeführt  werden.  Eine  vorläufige  Analyse  von  0.3134  g  der 
^rbiodung  nach  Kjeldahl-Gunning  lieferte  auch  nicht  eine  Spar  von 
niak.  Dieses  Verhalten  ist  analog  dem  der  Platinsalze  von  Ammoniak- 
weiche, wie  Del 6p ine  gezeigt  hat,  beim  Digeriren  mit  concentrir- 
tiwefelsänre  freien  Stickstoff  abgeben. 

i  allen  Fällen  waren  die  zur  Analyse  kommenden  Goldsalze  bei  Zimmer- 
«tur  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden.  Das  Salz  ist  durchaus  be- 
l  und  ändert  sein  Gewicht  beim  Stehen  über  Schwefelsäare  nicht. 

de  Roode,  Amer.  Chem.  Journ.  12,  226  [1890]. 
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L    GoldsabB,  hcrgestelU  aas  der  Jodchlorrerbiodaog. 

0.3836  g  Sbst.:  0.1234  g  CO,,  0.0425  g  HsO.  -  0.3912  g  Sbst:  0.1263  g 
CO«,  0.0460  g  HjO.  —  0.2769  g  Sbst:  16  ccm  N  (ober  50-proc.  KOH)  (22^, 
761  mm). 

CsHiNtO.HCl.AuCls.    Ben  C  8.49.  H  1.19,  N  6.G2. 

Gef.   »   8.76,  8.81,     »   1.23,  1.31,  »   6.70. 

n.  Goldsalz  direct  ans  dem  hygroskopischen  Prodact,  das  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäare  gewonnen  wird,  hergestellt.  FractionI,  umkry stall  i- 
sirt.  Verbrennangsröhre  bei  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Bestimmungen 
Yon  doppelter  Lftnge. 

0.8070  g  Sbst:  00978  g  COa,  0.0333  g  HjO.  —  0.3092  g  Sbst:  0.0966  g 
COt,  0.0345  g  HtO.  —  0.2796  g  Sbst:  16.4  ccm  N  (über  50-proc.  KOH)  (17^, 
761  mm).  —  0.3020  g  Sbst.:  18.4  ccm  N  (über  50-proc.  KOH)  (22»,  761  mro). 

0.1302  g  Sbst  io  Wasser  aufgeschl&mmt  und  mit  Natriumamalgam  auf 
dem  Wasserbade  zersetzt.  Die  von  dem  Quecksilber  befreite  Lösung  ergab 
0,1744  g  AgCl. 

0.3724  g  Sbst,  nach  der  Scheibler'schen  Methode  mit  metallischem 
Magnesium  redncirt,  lieferte  0.1719  g  Au. 

Fraction  II,  umkrystallisirt 

0.2824  g  Sbst:  17.2  ccm  N  (über  50-proc  KOH)  (22»,  761mm).  — 
0.2624g  Sbst:  0.3508  g  AgCl.  (Sbst.  wie  zuvor  mit  Natriumamalgam  zersetzt). 

CsHiNjO.HCl.AuCla. 

Ber.  C  8.49,  H  1.19,  N  6.62,  Cl  33.44,    Au  4G.49. 

Gef.  »   8.69,  8.52,   »   1.31,  1.24,  »   6.91,  7.06,    »    33.12,     »     46. IB. 

Fraction  II.      —      —  »  7.06.    —      *    33.06. 

in.  Goldsalz  erst  aus  Wasser,  dann  zwei  Mal  aus  Aceton- Alkohol -Aether 
krystallisirt. 

FractionI.  0.3110  g  Sbst:  0.0997  g  COa,  0.0321^  HsO.  —  0.4328  g 
Sbst:  0.2000g  Au  (Scheibler'sche  Methode).  Die  von  dem  Gold  befreite 
Lösong  gab  0.5844  g  AgCl. 

CsHiNiO.HCl.AuCls.    Ber.  0  8.49,  H  1.19,  Au  46.49,  Cl  33.44. 
Gef.  »  8.74,  »    1.15,    »     46.21,    »    33.31). 

Die  angefahrten  analytischen  Daten  zeigen  deutlich,  dass  wir  es 
hier  mit  einer  einheitlichen  und  reinen  Verbindung  zu  thun  haben. 
Der  Procentsatz  der  verschiedenen  Elemente  ändert  sich  nicht,  gleich- 
gültig ob  man  das  Qoldsalz  direct  von  dem  Oxydationsproduct  aus- 
gehend herstellt  oder  anf  dem  Umwege  fiber  die  Jodchlorverbindung, 
oder  ans  welchen  Lösungsmitteln  man  es  auskrystallisiren  Hess. 

Werden  die  Dnrchschnittswertbe  der  gut  übereinstimmenden  Ana* 
lysen  den  theoretischen  Werthen  für  die  angenommene  Formel  an  die 
Seite  gestellt,  so  ergiebt  sich 

CtHiNsO.HCl.AuCla.    Ber.  C  8.49,   H  1.19,   N  6.62,   Cl  33.44,  Au  46.49. 
Gef.  »  8.70,    »   1.23,    »  6.93,    »    33.19,     »    46.19. 
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Die  UebereinstimmuDg  der  durch  die  Analyse  gefundenen  mit  den 
theoretisch  verlangten  Werthen  berechtigt  uns,  die  angegebene  Formel 
als  Aasdrack  der  elementaren  Zusammensetiung  der  neuen  Base  zu 
adoptiren. 

In  Bezug  auf  die  Ausbeute,«  die  mittels  der  Oxydation  des  Epine- 
phrinhydrats  mit  Salpeters&ure  erhalten  wurde,  mag  erw&hnt  werden, 
^aaa  in  Ainem  der  früheren  Experimente  12.3  g  Epinephrinhydrat 
umkrystallisirten  Goldsalzes  gaben.  In  einem  späteren 
gaben  14.5  g  Epinephrinhydrat  3.47  g  des  umkrystaliisir- 
es.  In  drei  weiteren  F&llen  mit  ähnlichen  Mengen  Aus- 
1  wurden  die  Jodchlorverbindung  und  das  Goldsalz  nicht 
^ie  Ausbeute  war  jedoch  allem  Anschein  nach  sicher  nicht 
die  eben  zahlenmässig  angegebene. 

iemnach,  trotzdem  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  der 
zur  Trennung  der  freien  Oxals&ure  von  dem  Oxydations- 
itzten Alkohol  und  Aether  übergeht,  und  trotz  der  unver- 
'^erluste,  die  mit  dem  Umkrystallisiren  des  Goldsalzes 
ind,  die  Ausbeute  an  diesem  und  der  Jodverbindung  sehr 
lend.  Es  ist  möglich,  dass  eine  Verbesserung  des  Pro- 
in den  Stand  setzen  wird,  den  grösseren  Theil  des  Stick- 
pinephrins  in  der  Form  der  Verbindung  CsHiNfO  zu  er- 
wähnt, geht  eine  bedeutende  Menge  der  neuen  Base  zu- 
ier  Oxalsäure  bei  der  Reinigung  in  Lösung.  In  einem 
wurde  mit  der  Oxalsäure  eine  kleine  Quantität  einer  Snb- 
iurecbarakter  vermischt  gefunden.  Sie  wurde  mit  Hälfe 
Lösungsmittel  von  der  Oxalsäure  befreit,  in  Gestalt 
rismen  erhalten  und  gab  bei  trockner  Destillation  mit 
^der  Pyrrol,  noch  entwickelte  sie  beim  Erhitzen  mit  festem 
it  alkalische  oder  riechende  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  mit 
mg  pulverisirten  Kaliumhydrats  und  Zinkstaub  entwickelten 
;rosse  Mengen  Ammoniak. 

krystallinische  Prodnct  ist  wohl  ein  Nitrokörper;  ob  es 
Epinephrin  selbst  entstammt  oder  einer  Verunreinigung, 
dem  besondeien  Epinephrinpräparat  enthalten  war,  mnss 
dnblick  unentschieden  bleiben.  Gelegentlich  einer  zweiten 
onnte   ich  keine  Spur  dieser  Substanz  ünden. 

iuschaften  der  neuen  Verbindung  CsHiNsO. 
bstanz   ist    eine    sehr  schwache  Base.     Denn    auf  Zusatz 
Bten  reinen  Calciumcarbonats  oder  sogar  Calciumacetats  zu 
g  des  ursprünglichen  Oxydationsproductes  oder  auch  der 
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wiederholt  krjBtalliiirteii  Jodchlorrerbindiiog  macht  sich  sofort  der 
charakteristische,  uDaDgenehme  Gemeh  bemerkbar,  der  sich  immer  a» 
das  Freiwerden  der  Base  knüpft,  und  sensitives  Lakmuspapier  wird 
Ton  den  entweichenden  Dimpfen  gebl&nt  Magnesium-  und  Calcinm- 
Hydrat  haben  denselben  Effect.  Die  Löslichkeit  des  Körpers  in  Al- 
kalien —  allerdings  tritt  hierbei  zweifellos  eine  Zersetzaog  ein  —  und 
seine  F&higkeit,  Metalle  wie  Silber  nnd  Chrom  anfzanehmen,  deuten 
daraaf  hio,  dase  unsere  Base  auch  die  Charakteristica  einer  schwach ei> 
S&ore  besitzt 

Bis  jetzt  wurde  die  Substanz  noch  nicht  als  freie  Base  erhalten, 
und  es  existiren  manche  Anhaltspunkte,  welche  die  Möglichkeit  ihrer 
Existenz  im  freien  Zustande  sehr  unwahrscheinlich  machen.  Sie  kann 
nicht  mittels  strömenden  Wasserdampfes  ans  ihren  w&ssrigen  Lösungen 
abdestiliirt  werden.  Fögt  man  zu  der  im  Auffangkolben  befindlichen 
Säure  ein  Alkali,  so  entsteht  nicht  der  charakteristische  Geruch,  son- 
dern nur  ein  ammoniakalischer,  fisehartiger  (Methylamin?)'). 

Die  grosse  Unbestfindigkeit  der  freien  Base  in  Gegenwart  von  freien- 
Alkalien  und  Sauerstoff  zeigt  sich  auch  in  folgendem  Versuche.  Etwa 
0.5  g  der  Jodchlorverbindung  wurden  mit  Natriumsuperoxjd  versetzt, 
wobei  sofort  der  charakteristisehe,  üble  Geruch  in  intensiver  Weise 
auftrat.  Nun  wurde  versucht,  den  anscheinend  nur  in  geringem  Grade 
fluchtigen,  riechenden  Körper  mittels  eines  Luftstroms  in  ein  kleines 
Volumen  einer  concentrirten  Jodtrichloridlösung  überzufahren.  Selbst 
beim  stimdenlangen  Durchleiten  des  Luftstroms  bildete  sich  keine  Spur 
der  charakteristischen  Jodchlorrerbindong  in  der  vorgelegten  frisch en> 
Jodtrichloridlösung,  sogar  beim  Erw&rmen  der  mit  Natriumsuperozyd. 
versetzten  Jodchlorverbindung  auf  60^.  Beim  Eindampfen  der  Jodtri- 
chloridlösung in  einem  hierzu  geeigneten  Exsiccator  hipterblieb  ein 
Residuum,  das  nach  Zusatz  von  Alkali  nur  den  Fischgeruch  eine^ 
Amins  entwickelte.  Die  ursprüngliche  mit  Natrinmsnperoxvd  versetzte 
Lösung  gab  immer  noch  den  charakteristischen,  unangenehmen  Geruch. 
Gelegentlich  der  Analyse  des  Goldsalzes  wurde  das  Chlor  mitteU 
Natriumamalgam  in  Freiheit  gesetzt,  aber  auch  so  trat  zuerst  nur  dieser 
Geruch  auf.  Aus  allen  diesen  Angaben  l&sst  sich  entnehmen,  dass  unsere 
Verbindung  sehr  leicht  zersetzlich  ist  und  zwar  unter  Auftreten  von 
Aminen  bezw.  Ammoniak.  Beim  gelinden  Erhitzen  der  Jodchlorver- 
bindung mit  pulverisirtem  Kaliumhjdrat  entsteht  zuerst  nur  ein  Geruch 
nach  Pyrrolidin,  später  der  Fischgeruch  der  Amine,  und  endlich  ent- 
wickelt sich  Pyrrol  in  reichlichen  Mengen.  Pauly's  Angaben,  wo- 
nach sich  beim  wfissrigen  Erwärmen  des  Epinephrinhydrats  (Adrenalin) 

*)  lieber  Abspaltung  eines  primfiren  Amins  aas   meinem  MonobenzoyU 
prodact  siehe  The  Johos  Hopkins  Hospital  Bulletin  1898,  4. 
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aüt  coDcentrirten  Alkalien  Methylamin  entwickelt,  stimmt  gat  mit 
unseren  BefmMleii  überein.  Ans  dem  Auftreten  von  Aminen  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  d«rf  j«doch  nicht  auf  die  Existenz  eines  an 
Stickstoff  gebundenen  oder  überhaupt  eines  prftformirten  Alkyls  ge- 
schlossen werden.  Die  Einw&nde,  die  Pauly  gegen  die  Annahme 
V.  Fürth 's  9  dass  das  Epinephrin  eine  MethylimMgruppe  enthalte, 
geltend  macht,  sind  nach  meiner  Ansicht  stichhaltig. 

ch,  durch  Behandlang  der  Jodchlorverbiudung  mit  Sil- 
reien  Base  zu  gelangen,  führte  zu  folgendem  Resultat. 
Experiment  wurden  etwa  0.5  g  Jodchlorverbindung  in 
iDg  für  kurze  Zeit  mit  frisch  bereitetem  Silberoxyd  be- 
Filtrat,  das  ganz  schwach  nach  der  freien  Base  roch, 
vollständig  klar  und  reagirte  neutral.  Bald  jedoch  wurde 
färbte  sich  leicht  gelblich.  Es  wurde  im  Exsiccator  in 
;t.  Nach  12  Stunden  fand  sich  ein  solider  Erystallknopf 
1  Aussehen  am  Boden  der  Schale,  deren  W&nde  eine 
ende  Silberablagerung  trugen.  Der  Erystallknopf  wurde 
Ost  und  etwas  Aether  zugesetzt.  Da  kein  Niederschlag 
die  Alkohol-Aether-Mischnng  in  Vacuo  eingedampft.  Die 
is  auf  einen  kleinen  Silberniederschlag  auf  ihrer  Seite 
wurden  2  g  der  Jodchlorverbindung  in  wässriger  Lö- 
1  grossen  Ueberscbuss  von  Silberoxyd  fQr  l&ngere  Zeit 
und  der  Process  mit  dem  Filtrate  wiederholt.  Das 
e  vorher  geruchlos  und  klar,  wurde  jedoch  bald  trübe 
i  einen  üblen  Geruch.  Es  wurde  in  zwei  Glasschalen 
I  Exsiccator  unter  gewöhnlichem  Druck  eingeengt.  Nach 
waren  die  Schalen  mit  einer  starken  Schicht  redncir- 
igekleidet  und  verbreiteten  intensiv  den  charakteristischen 

ier  Schalen  befanden  sich  noch  einige  Tropfen  gelb- 
:eit  unter  einem  Silberhäutchen.  Sie  wurden  in  etwas 
lommen  und  gaben  auf  Zusatz  von  Aether  eine  unbe- 
;e  eines  klebrigen  Niederschlages,  der  auf  Zusatz  von 
ichliefernde   Substanz    in   Freiheit  treten    Hess.     Es  ist 

dass  sich  eine  sehr  unbeständige  Silberverbindung  bil- 
ter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  isolirt  werden  kann, 

während  ihrer  Autoreduction  zerstört  und  verflüchtigt 

üngliche  Oxydationsproduct  und  die  Jodchlorverbindung 
loniakalische  Silberlösongen  langsam  beim  Stehen  bei 
itur,  sofort  bei  Anwendung  gelinder  Hitze.  Silberacetat 
beim  Kochen  reducirt,  sogar  ohne  Zusatz  von  Ammoniak. 
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Fefaliog's  Lösung  wird  ebenfalls  prompt  zu  Kopferoxydol  ttimmt. 
Eine  w&ssrige  LösiiDg  giebt  eine  Fällung  mit  Beafratem  und  basischem 
Bleiacetat,  mit  Phosphormoljbdte^  and  Phosphorwolfram-Sfiore  und 
wahrscheinlich  mit  irMen  anderen  Alkalofd-Fallnngsmitteln.  Beim 
Erhitzen  irgvnd  einer  Verbindung  der  Base  mit  2^kstanb  entwickelt 
sich  prompt  Pjrrol  in  grossen  Mengen. 

Wir  haben  es  hier  offenbar  mit  einem  Atomcomplez  zu  than,  der 
viele  Reactionen  mit  dem  Epinephrinhydrat  gemeinsam  hat,  besonders 
die  Fähigkeit,  metallische  Salze  zu  reduciren,  und  sich  ausserdem  ge- 
wissen Alkalofd-Reagentien  gegenüber  wie  die  alkaloldartigen  Formen 
des  Epinephrins,  wie  Epinephrin  selbst  (CioHuNOs)  und  Monobenzoyl- 
epinephrin  (C17H17NO4)  verhält.  Dieser  Atomcomplex  ist  sehr  re- 
sistent gegen  Chromsäure.  Ein  Gramm  Epinephrinhydrat  wurde  in 
Eisessig  gelost  und  auf  dem  Wasserbade  5  Stunden  lang  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chromsäureanhydrid  behandelt.  Dann  wurde  es 
eine  knrze  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  gekocht,  das 
resultirende,  schwarze  Präcipitat  gesammelt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen. Daraufhin  wurde  es  auf  dem  Wasserbade  mit  rauchender 
Salpetersäure  weiter  oxydirt.  Auf  diese  Weise  gelangte  man  zu  einem 
grünlichen,  amttrphen  Ruckstand,  der  Chrom  enthielt  und  auf  Zusatz 
von  Alkali  oder  Natriumsuperozyd  sofort  den  charakteristischen  Qe- 
mch  entwickelte.  Dies  beweist,  dass  der  in  Frage  stehende  Atom- 
complex  dem  eben  beschriebenen  energischen  Process  gegenüber  sich 
resistent  erwies.  Ich  möchte  bemerken,  dass  ich  mit  dem  Studium 
der  Wirkung  von  Wasserstoffiiuperoxyd,  Kaliumpermanganat  und 
anderen  Oxydationsmitteln  auf  die  Salze  des  Körpers  CsHiNfO  be- 
schäftigt bin. 

Es  bleibt  noch  zu  erwägen,  zu  welcher  Klasse  von  Verbindungen 
dieses  Abbauproduct  CsHiNsO  gehört  Der  eigenthfimliche  üble  Oe- 
ruch  der  Substanz  —  obwohl  es  möglich  ist.  dass  dieser  eher  einem 
Zerfallsproduct  als  der  intacten  Substanz  selbst  zukommt  — ,  ihre 
Fähigkeit  Metallsalze  zu  reduciren,  ihre  auffallende  Beständigkeit 
Chromsäure  und  Salpetersäure  gegenüber,  ihr  Verhalten  bei  der 
Zerstörung  mit  Alkali  oder  Zinkstaub  und  ihre  elementare  Zu- 
sammensetzung deuten  insgesammt  auf  die  Möglichkeit,  dass  hier 
ein  Sauerstoffderivat  eines  Pyrazol-  oder  Imidazol- Kernes  vorliegt. 
So  ist  der  heterocyclische  Kern  Glyoxalin  (Imidazol)  z.  B.  nicht 
resistenter  gegen  Chromeäure  als  unsere  Base.  Es  gelang  mir  je- 
doch bei  einem  isolirten  Versuche  mit  dem  Goldsalz  der  Base 
nicht,  die  Knorr'sche  Pyrazolreaction  zu  bekommen.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  der  alkalischen,  mit  Aether  extrahirten  Lösung,  die 
bei  dieser  Reaction  erhalten  wurde,  schied  sich  beim  Eindampfen 
eine  klebrige,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  ab,  die  Pehiing'sche 
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Lösung  und  Silbernitrat  noch  redacirte,  aber  auf  Zasatz  von  Alkali 
nicht  mehr  den  charakteristischen,  Comin-Piperidin-&bnlicben  Gerach> 
sondern  einen  mehr  an  Pjrrol  erinnernden  gab. 

Ich  bin  mit  weiteren  Arbeiten  fiber  die  Constitution  meiner  Verbin- 
dang  besch&ftigt.  Jedenfialls  betrachte  ich  dieses  Abbauprodnct  als  den 
Schlfissel  zur  Structnr  und  dem  chemischen  Charakter  des  Epinephrin- 
moleknls.  Ich  möchte  noch  ein  Eiperiment  anfuhren,  das  zu  der  ausge- 
sprochenen Yermuthung  hinsichtlich  des  Eemtypus  unserer  Substanz  in 
Beziehung  steht.  Mischt  man  ein  wenig  Antipjrin  gut  mit  pulverisirtem 
Kaliumhjdrat  und  schmilzt  die  Mischung  vorsichtig,  bis  das  Antipjrin  als 
ein  rothes  Oel  auf  dem  Alkali  schwimmt,  so  genügt  ein  weiteres  vorsich- 
tiges, kurzes  Erhitzen,  um  denselben  Geruch  in  etwa  derselben  Inten- 
sit&t  zu  erzeugen,  den  unsere  Substanz  von  sich  giebt  Obwohl  6e- 
racbsreactionen  leicht  zu  falschen  Schlüssen  fShren  können,  so  be- 
kräftigt mich  doch  dieses  einfache  Experiment  in  meiner  Ansicht,  das» 
meine  Substanz  sich  als  eine  den  Pyrazolonkörpem  verwandte  her- 
ausstellen wird. 

V.  Fürth  0  sprach  neolich  die  Yermuthung  aus,  dass  mein  Mono- 
benzoylepinephrin  durch  Condensation  zweier  MolekQle  Suprarenin 
entstehe,  unter  Anstritt  der  Hilfte  des  Stickstoffs  in  Form  einer  flöch- 
tigen Base,  vielleicht  nach  der  Gleichung  2C9HitNOs  — NHt(CHs)  — 
2  HsO  —  Hf  »  CiTHiiNOi^}.  Er  gründet  seine  Ansicht  darauf,  dass 
nach  Einwirkung  von  2-proc.  Schwefelsfiure  auf  das  freie  Supra- 
renin im  Autoclaven  unter  einem  Druck  von  3—5  Atmosphären  eine 
Lösung  resnltire,  die  bei  der  DestUlation  mit  geglfihter  Magnesia  eine 
fluchtige  Base  abgebe. 

Diese  Yermothnng  v.  Furth's  erweist  sich  auf  den  ersten  Blick 
als  absolut  haltlos.  Der  von  ihm  eingeschlagene  Weg  föhrt  ihn  ganz 
einfach  zur  alkaloTdartigen  dehydrirten  Form  (CioHisNOj),  von  der 
ich  nachgewiesen  habe,  dass  sie,  mit  Magnesia  versetzt,  schon  bei 
Zimmertemperatur  basische  Dfimpfe  entwickelt,  und  zwar  leichter  ala 
das  ursprüngliche  Hydrat.  Die  Filtrate  (Alkohol  und  viel  Aether)  des 
mit  starker  Schwefelsäure  dehydrirten  Epinephrinhydrats  enthalten 
keine  Spur  Methylamin  und  nur  sehr  wenig  alkaloi'dartiges  Sulfat, 
(CiiiHitNOs)8HsS04.  Es  erfolgt  also  die  Umwandelnng  in  diesem 
Falle  quantitativ.  Das  Sulfat  verh&lt  sich  Magnesia  gegenüber  wie 
V.  Fnrth's  Autocia ven-Lösung.  Selbstverständlich  giebt  dieses  Sulfat 
beim  Erhitzen  mit  93-proc.  Schwefelsäure  keine  Benzoesäure  ab.     Der- 

')  SitzuDgsb.  der  Akad.  d.  Wisseoscb.  in  Wien.  Mathem.-naturw.  Klasse : 
112,  Abth.  III,  Mär/  1903. 

^)  Meine  frühere  Formel  siehe  Hoppe- Seyler's  Zeitschrift  für  physiolog, 
Chera.  28,  318. 
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selbe  Autor  erhebt  den  Einwand,  dass  ich  den  quantitativen  Nachweis 
für  die  Anwesenheit  eines  Benzojlradicals  in  meiner  Monobenzojl-Reihe 
schuldig  geblieben  sei.  Den  quantitativen  Nachweis  glaubte  ich  mir 
ersparen  zu  dürfen,  da  neben  dem  qualitativen  Nachweis 0  der  Ben- 
zoesäure in  diesen  Prodacten  noch  die  Resultate  der  Analyse  zwanglos 
auf  die  Anwesenheit  eines  Benzoylradicals  im  M^>lekul  hindeuteten. 
Ausserdem  liessen  analoge  Salze  des  Epinephrins,  die  nicht  auf  dem 
Wege  der  Beuzoylirung,  sondern  z.  B.  durch  Acetylirung,  erhalten  waren, 
niemals  Benzoesäure  abspalten.  Fernerhin  habe  ich  früher  auch  nach- 
gewiesen'), dass  die  Ansicht  v.  Furth's,  wonach  das  Epinephrin  eine 
Substanz  sein  sollte,  die  von  Ammoniak  gefällt  werde,  aber  unfähig 
sei,  ein  Eisensalz  zu  bilden  oder  Silbernitrat  zu  reduciren  etc.,  und 
dass  es  demnach  im  Grunde  genommen  durchaus  verschieden  wäre 
von  der  blutdrucksteigernden  Substanz,  auf  einem  Irrthum  beruhte. 

Pauly*)  giebt,  wie  v.  Fürth,  der  elementaren  Formel  C^HnNOs 
für  Epinephrinnydrat  (Suprarenin,  Adrenalin)  meiner  Formel  CioHjiNOa. 
V»  HaO  gegenüber  den  Vorzug. 

Der  Unterschied  der  Analyse  liegt  im  Stick stofTgeh alt.  Ich  *)  finde 
7.08— 7.15pCt.N  (Dumas),  Pauly  7.49— 7.89pCt.  (Dumas),  v.Furth 
einen  Durchschnitt  von  8.43  pCt.  (Dumas)  und  7.65  pCt.  (Kjeldahl) 
(eine  Analyse).  Pauly  fuhrt  die  Analysen  von  v.  Fürth,  Takamine 
und  Aid  rieh  neben  seinen  gegen  mich  an,  die  alle  einen  höheren 
Stickstofigehalt  finden.  Auf  Leser,  denen  die  belreifenden  Original- 
arbeiten nicht  zugänglich  waren,  konnten  die  Zahlenangaben  Pauly 's 
einen  bedeutenden  Eindruck  machen,  und  seine  Grunde  wären  auch 
nicht  schlecht,  wenn  nur  die  Analysen  der  angeführten  Autoren  auch 
sonst  einigermaassen  gut  übereinstimmten. 

Takamine*)      Aldrich«)     v.  Fürth^  Pauly«) 

C        59.39  57.89  58  40  58.73  58.63 

H         7.88  7.33  7.31  7.05    7.07 

N         7.88  7.50  8.43  7.89    7.49 

C9H18NO3.    Ber.  C  59.01,  H  7.10,  N  7.66. 

CioHisNOs.VsHaO.    Ber.  C  58.82,  H  6.86,  N  6.86. 

In  dieser  Tabelle  sind  die  analytischen  Resnltate  der  einzelnen 
Autoren   zusammengestellt.     Die  Abweichungen  der  Analysen   unter- 


»)  The  Johns  Hopkins  Hospital  Bulletin   12,  339  [1901]. 
>)  loc  cit.  S.  80.  3)  Diese  Berichte  36,  2944  [1903]. 

*)  Diese  Berichte  36,  1839  [1903]. 
*)  American  Journal  of  Pharmacy  73,  523. 
^  American  Journal  of  Physiology  5,  457. 

^)  Sitzungsberichte  der  Kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien. 
Matbem.-naturw.  Klasse;  112,  Abth.  III,  März  1903,  S.  1. 
»)  Diese  Berichte  36,  2944  [19031 
Bericht«  d.  D.  cbem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVII.  25 
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einaDder  liegen  ausserhalb  der  erlaubten  Fehlergrencen,  und  es  ist  nur 
der  reinsten  Willkür  mSglich,  sich  aof  solche  Analysen  zvl  bemfen. 
So  findet  Takamine  einen  zn  hoben  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoff-Oehalt,  während  sein  Stickstoffgehalt  sich  mit  dem  Paalj^s 
deckt  V.  Ffirth's  Dorohschnitt  ans  vier  sehr  gut  übereinstimmenden 
Dumas -Analysen  ist  annähernd  um  1  pCt.  höher  als  die  niedrigste 
Stickstoff-Zahl  Pauly's.  Aldrich  verbindet  mit  einer  unmöglich 
niederen  Zahl  für  Kohlenstoff  einen  niederen  Werth  für  Stickstoff. 
V.  Fürth  drückt  sich  auch  viel  vorsichtiger  aus,  »  —  wird  man  sich 
aber  klar  machen  müssen,  dass  diese  Formel  wohl  auch  fernerhin 
noch  einer  etwaigen  Correctur  gewärtig  sein  moss«  etc.  Er  betont  anlä86- 
Kch  seiner  hohen  Stickstoff- Zahlen  die  Möglichkeit,  dass  seine  Supra- 
reninpräparate  eine  kleine  Menge  adhärirenden  Ammoniaks  beharrlich 
festgehalten  haben  könnten,  und  ich  bin  fest  überzeugt,  dass  er  damit 
das  Richtige  getroffen  hat 

Verunreinigungen,  vielleicht  neben  zurückgehaltenem  Ammoniak, 
dürften  für  den  hohen  Kohlenstoff-Gehalt  Tak  am  ine's  wie  für  den 
niederen  Aid  rieh's  verantwortlich  sein.  Da  der  ursprüngliche  Process 
Takamine's  wenig  geeignet  ist,  zu  einem  analysenreinen  Material 
zu  führen,  habe  ich  den  in  meiner  letzten  Mittheilung  angegebenen  com- 
plicirteren  Weg  der  Reinigung  eingeschlagen.  Ich  möchte  noch  erwäh- 
nen, dass  es  nicht  genügt,  ein  aschenfreies  Präparat  zu  erhalten;  sondern 
es  darf  auch  keinen  organischen  Phosphor  enthalten.  Abgesehen  davon, 
muss  man  die  mögliche  Zurückhaltung  kleiner  Ammoniak  mengen  ver* 
meiden,  die  von  Pauly  nicht  mit  Sicherheit  ausgeschlossen  wurde.  Ich 
habe  deshalb  das  Waschen  mit  abgekochtem  Wasser  noch  eine  lange 
Zeit  fortgesetzt,  nachdem  jede  Spur  der  zur  Auflösung  verwendeten 
Säure  entfernt  war.  Forscher,  die  nicht  genügend  mit  den  Eigenschaften 
des  Epinephrins  vertraut  sind,  könnten  auf  den  Verdacht  kommen,  daaa 
bei  meiner  Arbeitsmethode  etwas  Stickstoff  verloren  gegangen  sei. 
Anlässlich  früherer  Versuche')  machte  ich  die  Beobachtung,  die  auch 
V.  Fürth  aufgefallen  war,  dass  Präparate,  die  anscheinend  sorgfältig 
gewaschen  und  nach  Abdunstnng  des  Aetbers  an  der  Luft  getrocknet 
waren,  über  Kalk  gestellt  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  und  der 
Coniin-Piperidin-ähnlicben  basischen  Substanz  abgaben.  Später  über- 
zeugte ich  mich,  dass  dieses  Verhalten  von  der  Gegenwart  kleiner 
Mengen  Ammoniaksund  von  der  unvollständigen  Trocknung  abhängig 
war.  Ausführliche  Untersuchungen  ergaben,  dass  die  Substanz,  wenn 
sie  durch  grundliches  Waschen  vom  Ammoniak  befreit  und  nach  Ab- 
dunstnng des  Aetbers  sofort  im  Vacuumexsiccator  gut  getrocknet  wurde, 
sehr  stabil  war,  vorausgesetzt  dass  fernerbin  keine  Feuchtigkeit  zutrat. 


0  The  Johns  Hopkins  Hospital  Balletin  13,  29  ri902]. 
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Auch  der  Einflass  verschiedener  Temperaturen  »of  die  vorher  gründ. 
lieh  getrocknete  Sabstans  im  Y.  Mejer'schen  YaconnitrockeDapparat 
ober  Schwefele&ure  worde  einer  eingehenden  Unterauchimg  nntenogen. 
Die  verschiedenen  Temperaturen  i?irkten  für  2  — 3  Stdn.  eio.  Bei  Tem- 
perataren von  60— 11  öS  die  durch  diesen  Zeitraum  einwirkten,  wurde 
niemals  die  geringste  Aenderung  im  Gewicht  oder  Aussehen  notirt. 
Wird  die  Substans  aber  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  erwÄrmt,  so 
tritt  Zersetxung  ein.  Ob  die  vorher  gründlich  im  Vacunmexsiccator 
getrocknete  Substanz  in  der  Verguchsanordnung  v.  Förth's,  der  de» 
Körper  bei  50—600  fß,  3  jage  ober  Schwefelsfiure  im  Vacuum  hielt 
und  Aenderungen  eintreten  sah,  sich  auch  lersetzt  hatte,  bedarf  noch, 
dringend  des  Beweises.  Bei  gewöhnlichen  Temperaturen  konnte  auch 
V.  FSrth  die  Substanx  3  Tage  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  stehen 
lassen,  ohne  dass  sie  Stickstoff  (gef.  8.02  pCt.)  verloren  hätte.  Erst 
beim  Erhitzen  auf  145—172«  tritt  bei  meiner  Versuchsanordnung 
rasch  eine  augenfällige  Veränderung  ein. 

Z.  B.:  0.2288  g,  eine  Stunde  in  vscno  bei  1450  gehalten,  verloren  nur 
0.001  g;  ferneres  Erhitzen  ffir  1  Stde.  auf  155—1600  ffihrte  zu  einem  weiteren 
Verlust  von  0.0004  g;  wurde  jetzt  etwa  15  Minuten  auf  178—1800  erhitzt,  so 
betrug  die  Einbusse  an  Gewicht  0.007  g.  Lingeres  Erhitien  fübitozn  weitereu 
Verlufiten.  Eine  Probe,  die  fflr  etwa  Vi  Stunde  auf  178<>  erhitzt  war,  halte 
6.09  pCt  ihres  Gewichtes  verloren  ^).  **  »-r-^— 

Das  alkalofdäbnliche  Sulfat  (C]oHitN08)sH}S04  jedoch  verträgt 
schon  eine  Erwärmung  in  vacuo  über  75^  nicht  ohne  Gewichtsverlust 
Die  Prfiparate,  deren  A  nalysen  in  meiner  letzten  Aibeit  gegeben  wur- 
den,  wurden  für  1  —  2  Stdn.  in  vacno  auf  45^  erwärmt,  um  jede  mog- 
liche  Zurückhaltung  von  Alkohol  zu  vermeiden.  Es  trat  hierbei  keine 
Gewichtsveränderung  ein.  Ich  unterliess  es,  in  meinem  letzten  Bericht 
diese  Versuche  anzuführen,  da  sie  nach  meiner  Ansicht  die  Arbeit 
nur  nngebfihrlich  in  die  Länge  gezogen  hätten.  ^; 

Die  Elementarformel  C10H13NO3. VjHjO  stützt  sich  'auf  J die 
Analyse  von  Präparaten,  die  nach  zwei  sehr  verschiedenen  Methoden 
dargestellt  waren  und  bei  deren  Darstellung  ganz  besonderer  Nach- 
druck auf  die  sorgfältigste  Reinigung  und  auf  die  Entfernung  jeder 
Spur  adbärenten  Ammoniaks  gelegt  worden  war.  Ausserdem  findet 
sie  eine  Bestätigung  in  den  Analysen  von  Salzen  und  Derivaten.  Die 
bisher  gegen  die  Formel  CioHiaNOi.'/sHaO  erhobenen  Einwände_ent- 
halten  auch  nicht  den  Schatten  eines  Grundes,  der  mich  veranlassen 
könnte,  eine  Aenderung  vorzunehmen. 

')  In  meiner  letzten  Hittheilung  wurde  die  Temperatur,  bei  welcher  die 
Aenderung  eintritt,  irrthümlicher  Weise  aU  117  0  anßtatt  177  0  gegeben. 

25* 
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68.     Otto  N.  Witt  und  Kurt  Ludwig:   Ueber  die  Dantellung 

von  Baryiimnitrit. 

(Erwiderung  an  Hrn.  W.  Meyerhoffer). 

(Eingegangen  am  28.  Januar  1903;. 

UnA^re  vor  kurzem  (diese  Berichte  36,  4384)  veröffentlichte  Unter-. 
r  die  DarstelluDg  von  Baryomnitrit  ißt  von  Hrn.  W. 
r  im  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift  (diese  Berichte  87, 
^endtaode  einer  theoretischen  Erörterung  gemacht  worden, 
icht  mit  Stillschweigen  übergehen  möchten. 
Bn  gefunden,  dass  die  Gewinnung  von  Barjumnitrit  nach 
ktuschek  ausgearbeiteten  Verfahren  durch  Umsetzung 
dengen  von  Natnumnitrit  und  Baryumchlorid  nur  in  sehr 
iT  Weise  gelingt,  dass  aber  das  gesuchte  Salz  ganz  glatt 
len  kann,  wenn  man  einen  Ueberschnss  an  Natrinmni- 
t  (wir  empfehlen  das  Doppelte  der  äquivalenten  Menge, 
if  ein  Mol.  Chlorbaryum),  und  wir  haben  die  Nothwen- 
derartigen,  auf  den  ersten  Blick  paradox  erscheinenden 
aus  dem  seit  langer  Zeit  bekannten  Aussalzungsgesetz 
)bei  wir  der  Bequemlichkeit  halber  von  den  Ionen  der 
ommenden  Salze  gesprochen  haben.  Dies  veranlasst  nun 
I  off  er  zu  der  Behauptung,  dass  wir  unsere  Erklärung 
'olytischen  Dissociationstheorie  abgeleitet  hätten,  welche 
itigen  Zustande  zu  einer  solchen  Erklärung  ungeeignet 
y  erb  offer  geht  dann  dazu  über,  von  anderem  Stand- 
iine  Erklärung  der  von  uns  »unbewusst«  gefundenen 
1  suchen. 

mit  der  »Erklärung«  des  Hrn.  W.  Meyerhoffer  be- 
len  wir  sogleich  zeigen.  Zunächst  wollen  wir  dem  uns 
rwurf,  in  rein  empirischer  Weise  gearbeitet  zu  haben, 
ibeilung  der  Art  und  Weise  begegnen,  in  welcher  unser 
gearbeitet  worden  ist.  Wir  haben,  als  wir  den  ungun- 
der  von  Matuschek  gegebenen  Vorschrift  erkannt 
wie  wir  es  in  unserer  ersten  Mittheilung  angegeben 
st  die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Lösungen  und 
mgen  bestimmt.  Dann  aber  haben  wir  lediglich  durch 
les  Aussalz ungsgesetzes  a  priori  abgeleitet,  dass  die 
ines  Ueberschusses  von  Nitrit  zum  Ziele  fuhren  wurde, 
de  ein  entsprechender  Versuch  angestellt,  der  auch  so- 
rtete  Resultat  lieferte. 

T  Thatsache  ergiebt  sieb,    dass,  so  ungeeignet  auch  die 
Dissociationstheorie  nach  der  Ansicht  des  Hrn.  Meyer- 
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hoffer  zur  Deottm^  des  vorliegenden  Falles  sein  mag,  das  Ans- 
salinogsgesetc  jedenfalls  vollkommen  geeignet  ist,  am  dem  praktisch 
arbeitenden  Chemiker  mit  voller  Sicherheit  den  richtigen  Weg  zn 
weisen  ond  ihm  das  zeitraabende  Probiren  za  ersparen,  welches 
Hr.  Meyerhoff  er  ganz  unberechtigter  Weise  als  den  Weg  betrachtet, 
der  ons  znm  Ziele  fShrte. 

Natürlich  steht  es  Hrn.  Meyerhoffer  frei,  neben  unserer,  durch 
die  vorstehend  mitgetheilten  Thatsachen  als  corrert  and  frachtbar  er- 
wiesenen theoretischen  Ableitung  auch  eine  andere,  ihm  als  braoch- 
bar  erscheinende  mitzatheilen,  und  wir  wGrdeo  gegen  eine  derartige 
Belehrung  niemals  den  geringsten  Einwand  erheben.  Nachdem 
aber  Hr.  Meyerhoffer  versucht  hat,  seine  Theorie  des  Vorgänge« 
dadarch  annehmbar  zu  machen,  dass  er  die  unsrige  trotz  des  gegebenen 
Beweises  ihrer  Anwendbarkeit  für  unbrauchbar  und  die  von  uns  mit- 
gel  heilten  experimentellen  Daten  für  »unbewusst«  gefunden  erklärt, 
halten  wir  es  doch  ffir  unsere  Pflicht,  die  tTheorie»  des  Hm.  Meyer- 
hoffer etwas  genauer  auf  ihren  Werth  zu  untersuchen.) 

Betrachtet  man  die  Ausführungen  des  Hm.  Meyerhoffer  sorg- 
ftltig.  so  erkennt  man,  dass  die  von  ihm  gegebene  Erklärung  gar 
keine  Erklfirang  der  von  uns  gefundenen  Thatsachen  ist,  sondern  nur 
eine  Umschreibung  derselben.  Hr.  Meyerhoffer  theilt  uns  mit,  dass 
von  zwei  bei  einer  Wechselzersetznng  in  Betracht  kommenden  Salz- 
paaren das  Eine  das  stabilere  sein  müsse.  Das  ist  selbst? erstSndlich; 
es  gehört  aber  die  Angabe  einer  Regel  oder  eines  Gesetzes  dazu, 
nach  welchem  man  a  priori  ableiten  kann,  welches  Sah  paar  das  sta- 
bilere sein  muss.  Die  Angabe  dieses  Gesetzes  bleibt  uns  Hr.  Meyer- 
hoffer schuldig,  ja  er  erweckt  bei  dem  Leser  sogar  Zweifel 
daran,  ob  die  Regel  von  der  Bildung  der  stabilen  und  labilen  Salz- 
paare anwendbar  seu  indem  er  auseinandersetzt,  dass  sich  manchmal 
statt  SaUpaaren  auch  Oiuppen  von  3  Salzen  bilden,  wobei  das  vieite 
Salz  in  der  über  dem  Bodenkörper  stehenden  Lösung  sich  wiederfindet. 
Das  kann  logischer  Weise  nicht  anders  verstanden  weiden,  als  dass, 
trotz  der  gegeni heiligen  Behauptung  das  Hrn.  Meyerhoffer,  sich 
zunächst  die  vier  überhaupt  möglichen  Salze  bilden,  wie  wir  es  bisher 
immer  gewusst  haben. 

Hr.  Meyerhoffer  klagt  ferner  darüber,  dass  die  zwischen  festen 
Salzen  sich  abspielenden  Umsetzungen  zu  wenig  studirt  würden,  dass 
es  aber  gerade  darauf  ankäme,  nicht  auf  das,  was  in  der  Lösung  vor- 
ginge. Hr.  Meyerhoffer  vergisst,  dass  seine  Arbeit  dazu  bestimmt 
ist,  die  von  uns  beobachtete  Umsetzung  zu  »erklären«.  Wir  aber 
haben  mit  Lösungen  gearbeitet,  aus  denen  die  festen  Salze  theils  in 
Folge  ihrer  Unlöslichkeil  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen,  theils 
beim  Erkalten  ausfieiep.    Ein  » Bodenkörper c  kommt  daher  ffir  unsre 
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BeobachtuDgen  garnicht  in  Betracht,  und  alles,  was  Hr.  Mejerhoffer 
fiber  die  »Bodenkörper«  sagt,  ist  f8r  die  Brklftrang  unserer  Beob- 
achtungen völlig  belanglos. 

In  seinem  Bestreben,  die  —  fSr  andere  Zwecke  gewiss  recht 
nnttliche  —  Untersuchung  der  Bodenkörper  in  nur  theilweise  gelösten 
Salzgemischen  zu  fordern,  vergisst  Hr.  Mey erhoffer  ganz  und  gar, 
was  für  die  schrittweise  Ausscheidung  der  von  uns  unter- 
ilze  aus  ihren  Lösungen  einzig  und  allein  den  Ausschlag 
liesslich  doch  nur  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  den 
der  anderen  in  Betracht  kommenden  Salze  sein  kann. 
1  dies  gelten  —  und  wer  wollte  es  bestreiteo?  —  ,  so 
auch  das  Aussalzungsgesetz  mit  in  Betracht  ziehen.  Dieses 
nan  mag  es  nun  unter  Benutzung  der  Ausdrucksweise  der 
sehen  Dissociationstheorie  oder  in  der  Sprache  der  filteren 
fonnnliren,  eine  uralte  Brfahrungsregel,  welche  sich  in 
Fällen  bewährt  und  noch  in  der  jüngsten  Zeit  der  chemi- 
hnik  zu  den  glänzendsten  Erfolgen  (wir  erinnern  an  die 
;  der  elektroljtischen  Alkalilaugen  und  an  dns  von  Vis  er- 
acuumsiedesaiz verfahren)  verholfen  hat. 
egensatz  zu  dieser  bewährten  Regel,  welche  wir  für  das  von 
neu  bestimmten  Zweck  aaszuarbeitende  Verfahren  mit  Erfolg 
:hnur  benutzten,  hat  die  von  Hrn.  M eye rl) offer  empfohlene 
e  Betrachtungsweise  der  fraglichen  Vorgänge  den  Naclitheil 
8  in  der  Form,  welche  Hr.  Meyer  hoff  er  ihr  in  seiner 
lg  giebt),  dass  für  sie  die  experimentellen  Thatsachen  erst 
t€  festgestellt  sein  müssen,  ehe  sie  theoretisch  »erklärt« 
innen.  Allen  denen,  welche  sich  für  den  Gegenstand  inter- 
öcliien  wir  empfehlen,  die  Abhandlung  des  Hrn.  Meyer- 
nmal  so  zu  lesen,  dass  man  überall  an  Stelle  des  von  ihm 
stabilen  oder  labilen  Salzpaares  genau  das  Entgegengesetzte 
)ie  Ableitung  wird  dadurch  nicht  das  Geringste  von  ihrer 
gkeit  einbnssen,  und  man  wird  die  Freude  haben,  wenigstens 
Papier,  ganz  nach  Belieben  jedes  gewünschte  Salz  durch 
Jmsetzung  herstellen  zu  können, 
i.-chem.  Labor,  d.  Kgl.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin. 
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64.  Franz  Sachs  und  AI.  Ludwig:  Ueber  die  Einwirkung 
magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  alkylirte  Phtaümide. 

[Ans  dem  I.  chemischen  Institut  der  ünivenität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  27.  Januar  1904.) 

Durch  die  Pablieationen  der  HHro.  B^isO  und  Boayeaolt') 
werden  wir  veranlasst,  die  bisherigen  Resultate  einer  Untersuchung 
mitzutheilen^  die  wir  im  Sommersemester  1903  begonnen  haben. 
Unsere  ursprÜDgliche  Absicht  war,  das  Halogen  in  alkjlirten  Phtal- 
imiden,    z.  B.    dem  durch    den  Einen    von  uns  aufgefundenen  Brom- 

methylphtulimid,  C«H4<p^>N.CHsBr')  mit  Magnesium   zur  Reac- 

tion  zu  bringen  und  dann  nach  Einwirkung  auf  Ketone  mit  HSlfe  der 
Gabrierschen  Methode  z.  B.  zu  Aminoalkoholen  zu  gelangen.  Es 
war  uns  indessen  bisher  nicht  möglich,  weder  das  Brommethjlphtal- 
imid  noch  die  «n-Monobromderivate  des  Aethjl-  und  Propjl-Phtal* 
imides  zur  Reaction  mit  Magnesium  zu  bringen.  Dagegen  waren  Ver- 
suche erfolgreich,  welche  die  Einwirkung  von  magnesiumorganiscben 
Verbindungen  auf  alkylirte  Phtalimide  zum  Ziele  hatten.  Die  Resul- 
tate, welche  wir  hierbei  erhielten,  stimmen  mit  denen  überein,  welche 
die  beiden  eingangs  genannten  französischen  Forscher  angeben.  B^is 
theilt  nSmlich  mit,  dass  er  durch  Einwirkung  von  magnesiumorgani- 
schen Verbindungen  auf  Säureamide  Condensationsproducte  erhäl1|  die 
bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  Ketone  liefern  und  erklärt  den 
Reactionsverlauf  folgendermaassen : 

p.  OMgX 

R.CO.NHj  -h  2Mg<5  =  R.C^^NH.MgX  +  R'H 
^  R' 

OMgX  OH 

R.C^NH.  MgX  -h  2HaO  =  R.Ct^NH,  ^-  MgX,  +  MgCOH)« 
R  R' 

R.C(0H)(NH2)R'  =  R.CO.R'  -h  NHj. 

Bouveault  hat  dialkylirte  Formamide  mit  magnesiumorganiscben 
Körpern  zur  Reaction  gebracht  und  dabei  als  Endproducte  Aldehyde 
(R  =  H)  erhalten. 

In  unserem  Falle  waren  von  vornherein  drei  Möglichkeiten  ge- 
geben: 

>)  Compt  rend,  187,  575.        *)  Compt.  rend.  187,  987. 
^  Diese  Berichte  31,  1229  ri898]. 
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1.  1  Mol.-Oew.  Phtalimid  reagirt  mit  2  Mol.-Oew.  der  Magneaiom- 
yerbinduDg,  iDdem  die  beiden  Carbonylgrappen  in  der  üblicbeD  Weise 
in  terti&re  Carbinolgruppen  abergefahrt  werden.  In  diesem  Fall» 
mnss  durch  Erhitzen  mit  Säuren  x,  B.  o- Diacetobenzoi  entstehen: 


►  C«H»<gggg^-f-Nn,.CH,. 


2.  1  Mol.-Gew.  Alkylphtalimid  reagirt  nur  mit  1  Mol.-Oew.  Mag- 

nciftinmvArhinHnT^g,  aber  in  der  gleichen  Weise.     In  diesem  Falle  nms» 

beim   Erhitzen    mit  Säure    eine  AcylbenzoSsäure    ge* 

^.CHs         >-  1        I  N.CHs 

k/^ CO ,>  U 

/^/CO.CHi 

—  y  I      ; 

"^--^COOH 

rew.  Alkylpbtalimid  reagirt  mit  1  Mol.  Oew.  Mag- 
ig unter  Ringspreogung.  Hierbei  entsteht  unter  der 
dass  sich  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  anlagert,  zunächst 
cylbenzamid,  das  bei  weiterer  Behandlung  mit  Säuren 
vie  in  Fall  2  AcylbenzoSsäure  liefern  müsste. 

^.^^CO.CHs 

"-^^CO.NH  CHa' 

h  hat  ergeben,  dass  in  fast  allen  Fällen  die  ReactioD 
oa  2  verläuft,  trotzdem  stets  ein  bedeutender  Ueber- 
Uorganischen  Verbindung  benutzt  wurde.  Man  eihält 
iphtalimid  und  Aethylmagnesiumbromid  eine  Substanz, 
m  Ausgaogsproduct  durch  den  Mehrgehalt  von  CsH« 
$ie  ist  gut  krystallisirt  und  bildet  ein  aus  Wasser  um- 

salzsanres  Salz.  Dadurch  scheint  uns  das  Vorliegen 
es  ausgeschlossen,   da  hier  die  Stickstoffgruppe  nicht 

befähigt  ist,  während  Phtalimidine,  als  deren  Oxy- 
laltenen  Verbindungen  aufzufassen  sind,  Salze  bilden 
1  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150*^  wird  der  Stickstoff- 
,  und  man  erhält  o-Acylbenzo^säuren,  die  ja  meist  he- 
ilige  der   von   uns   erhaltenen  Additionsverbindongen 

,  Bd.  II,  S.  1557. 
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Bind  Übrigeos  recht  unbestäadig,  da  sie  Hydroxyl  und  Amiostickstoff 
an  dasselbe  Koblenstoffatom  gebunden  enthalten;  sie  lassen  sich  nicht 
umkrystallisiren  nnd  zerfliessen  bei  längerem  Liegen,  aach  im  Exsic^ 
cator,  zu  einem  Oel. 


Experimenteller   Theil. 

Aethjlphtalimid    and    Methylmagnesiambromid,   3-Methyl- 

2-Aethyl-3-Oxy-l8oindolinon-(l)>), 

i  N.Ca  Hj. 

H0"^"cHs 
4.7  g  Magnesium  werden  in  100  g  absolutem  Aether  nnd  20  g 
Methylbromid  unter  Eiskuhlung  gciöst,  dann  werden  10  g  Aethyl- 
phtalimid,  in  100  g  Aether  gelöst,  allmählich  durch  einen  Tropftrichter 
hinzugegeben.  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  den  man 
Vs  Tag  stehen  lässt.  Man  fihrirt  alsdann  ab  und  zersetzt  mit  Eis- 
wasser und  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich  in  guter  Aus- 
beute eine  schwach  bläulich  gefärbte  Verbindung  aus,  die  sich  nur 
schwierig  umkrystallisiren  lässt,  da  sie  meist  in  ölförmige,  nicht  wie- 
der erstarrende  Producte  übergeht.  Am  besten  eignet  sich  Wasser 
Ton  nicht  über  70^  Die  Verbindung  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
Blättchen,  die  bei  93—94®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  sind»  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  scheiden  sich  nur 
schwer  wieder  ab.  Schwer  löslich  sind  sie  in  Aether,  unlöslich  in 
Alkalien.  Zur  Analyse  trocknet  man  die  Substanz  kurze  Zeit  im 
Exsiccator  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  nach  längerem  Stehen 
tritt  Zersetzung  ein. 

0.1421  g  Sbst.:  0.3587  g  CO«,  0.0888  g  HaO.  —  0.1450  g  Sbst.:  9.2  ccm 
N  (220,  756  mm). 

CiiHisOiN.     Bcr.  C  69.1,    H  6.8,    N  7.3. 

Grif.  »   68.84,  »   6.94,  »   7.15. 

Neben  dieser  Verbindung  entsteht  in  geringer  Menge  eine  violette 
Substanz,  die  nicht  untersucht  wurde. 


*)  Die  NomencUtar: 


CO 


Ce  H4<gg^>N  Ce  H4<gg^>NÖ  Ce  H<  \     7;:^ 

CHs 
Isoindol  Isoindolin  IsoindoliDOo 

(Gabriers  PbUlimidin) 
ist  der   in  der  Indolreihe  üblicheo  nachgebildet;  Tergl.  z.  B.  K.  Brunner, 
Chem.  Ceotralblatt  1897  I,  1123. 
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Aethjlphtalimid  and  Aethjlmagnesiambromid,  2.3-Di- 
äthyl-d-Ozj-l8oindoliDon-(]), 

CO—  N.CjHs 

Diese  VerbinduDg,  die  in  gleicher  Weise  dargestellt  wurde,  ist 

im  Oegensatx  zur  vorigeD  sehr  bestfindig,  sie,  ist  auch  nach  Monaten 

noch  unver&ndert.     Sie  entsteht  in  sehr  gnter  Ausbeute,  Ifisst  sich  aus 

Wasser  umkrjstallisiren  und  schmilst  bei   129— 130^     Leicht  löslich 

und   den   meisten  übrigen  Lösungsmitteln.     Krjstallform : 

Würfel. 

j  Sbst:  0.4890  g  COa,  0.1254  g  HaO. 

CuBisOiN.    Ber.  C  70.2.  H  7.3,  N  6.8. 
Gef.  »   70.1,   »  7.3,   »  7.0. 

talimid    und   Phenylmagnesiumbromid,    2-Aethyl- 
3-Phenyl-3-Oxy  l8oindolinon-(l) 

CO        N.CyHs 

C6H4-C<^^jj^- 

tische  Nadeln  aus  etwas  verdünntem  Aceton  oder  Alkohol. 
;  löslich.     Schmp.  166- lÖT^'. 

5  Sbst:  0.5753  g  CO,,  0.1094  g  HgO. 

CieHiftOaN.    Ber.  C  75.9,    H  5.9. 
Gef.   »  75.69,  »   5.86. 

Srhitzen  mit  Salzsäure,  auch  im  Rohr  bis  auf  120^,  erhält 
Izsaures  Salz,  das  recht  beständig  ist  und  aas  Wasser, 
es  im  Gegensatz  zur  Base  gut  löslich  ist,  umkrystallisirt  wer- 

Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa   189^  und  bildet 

Prismen. 

:  Sbst:  0.4407  g  CO«,  0.0900  g  HiO.  —  0.1789  g  Sbst:  0.4344  g 
g  fl,0.  —  0.1801  g  Sbst.:  7.2  com  N  (19o,  757  mm).  —  0.2013  g 
\  g  AgCl. 

^y  HCl.    Ber.  C  66.32,  H  5.53,  N  4.84,  Cl  12.24. 

Gef.  »  65.71,  66.22,  »   5  46,  5.88,  ^   4.58,    »    12.19. 

Qan  mit  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  höher,  auf  160— 170^ 
paltong  statt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  bald  er- 
Oel  ab.  Nach  dem  Zerkleinern  kocht  man  die  Substanz 
ire  aus,  um  noch  unverändertes  Ausgangs material  zu  ent- 
irt  ab  und  löst  in  Ammoniak.  Beim  Concentriren  der 
iischen  Lösung  scheidet  sich  ein  Aromoniumsalz  ab,  ans 
urch  Fällen  mit  Salzsäure  eine  feste,  weisse  Säure  erhalten 
le  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  9b\ 
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verliert  bei  110®  ein  Molekül  Kryatallwaseer  und  zeigt  dano  den 
Sehmp.  127®.  Aus  diesen  Eigenschaften  und  der  Analyse  geht  hervor, 
dass  man  es  mit  der  o-BenzojlbensoSsftnre  zu  than  hat 

0.2188  g  Sbst.:  0.5953  g  COf,  0.0851  g  HfO. 

Ot4HioOs.    Ber.  C  74.8,  H  4.4. 
Gef.  »  74.2,  »  4.8. 

Aasser  diesen  VerbiDdacgen  warden  noch  einige  andere  &hnlicbe 
notersncbt;  in  einigen  Fällen  scheint  auch  eine  Reaction  nach  dem 
Schema  1  der  EinleitoDg  stattgefunden  za  haben,  doch  bedürfen  diese 
Versache  noch  der  Nachpröfang. 

Im  Anschiass  an  die  Untersuchung  des  Phtaümides  haben  wir 
auch  das  Verhalten  der  alkylirten  Derivate  des  Saccharins  zu  unter- 
suchen begonuen,  da  ja  dieser  Körper  mit  dem  Pbtalimid  grosse  Ver- 
wandtschaft hat.  Nach  unseren  bisherigen  Versuchen  scheint  die 
Reaction  hier  merkwürdiger  AVeise  anders  zu  verlaufen,  nämlich  so, 
dass  1  Mol.-Oew.  Saccharin  sich  mit  2  Mol.  der  metallorganischen 
Verbindung  combinirt.  Vermuthlich  entstehen  hierbei  Monoalkyl- 
Sulfonamide  von  tertiären  Alkoholen, 

r»  ü  ^^C(Ri)«.OH 
^"«<Sü,.NH.R' 

iloch  konnte  diese  Vomutliuiig  auf  ihre  Richtigkeit  noch  nicht  geprüft 
werden,  da  die  erhaltenen  Producte  gegen  Säuren  sehr  beständig  zu 
sein  scheinen. 

Verbindung  aus  Aethylsaccharin  und  Aethylmagnesium- 

bromid. 

Aethylsaccharin  wurde  nach  bekannter  Vorschrift  aus  Saccharin- 
natrinm  und  Aethyljodid  durch  Erhitzen  auf  230^  gewonnen;  es  schmilzt 
bei  93 — 94^  und  ist  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Durch  Eintropfen  seiner 
ätherischen  Lösung  in  eine  Lösung  von  Aethylmagnesiumbromid  wurde 
ein  weisser  Niederschlag  erhalten.  Der  Aether  wird  durch  Verdampfen 
grösstentheils  entfernt  und  der  Rückstand  dann  mit  eiskalter,  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt.  Nachdem  auf  dem  Wasserbade  der  Aether 
vollständig  entfernt  ist,  scheidet  sich  ein  krystallisirter  Körper  ab,  der 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Ans  Aether  erhält  man  sehr  schön  ausge- 
bildete Rhomboeder  mit  scharfen  Kanten.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 
Schmp.  99— 100». 

0.1735  g  Sbst.:  0.3655  g  COs,  0.1211  g  HaO. 

nun  wl'r  n  ^C(CsH»)a.OH  fi,   Ber;  C  57.56,  H  7.75.    • 
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AethyUaccharin  und  Phenylmagnesiombroaiid. 
Der  beim  Zagam meogebeo  der  Componenten  erhaltene  Nieder- 
schlag ^ird  in  üblicher  Weise  zersetzt  Die  durch  Sfiuren  abgeschie- 
dene Verbind uDg  ist  weiss,  in  Wasser  anlöslich,  aas  Alkohol  gat  am- 
krystallisirbar.  Schmp.  184  —  185".  Aasbeate  quantitativ.  Die  Sub- 
stanz lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiver,  rotbgelber 
Farbe,  wie  es  ein  Triphenylcarbinol  der  angenommenen  Constitation 
thun  musste. 

0.1766  g  Sbst:  0.4429  g  CO«,  0.0912  g  H»0.  —  0.1855  g  Sbst,:  6.6  com 
N  (180,  766  mm). 

r   P    n  nqFp  TT  ^C(C6H5)9.0a.-l.    Ber.  C  68.66,  H  5.72,  N  3.81. 
Die  üntersachuDg  wird  fortgesetzt. 


66.    M.  So  holt  z  und  L.  Hub  er:   Das  Verhalten  des  p-Amino- 

acetophenons  gegen  Aldehyde. 
[Aas  dem  ehem.  Institat  der  üoiversit&t  Greifswald,  pbarmaceat  Abtheiiang.] 
(Bingegangen  am  27.  Januar  1904.) 
Wir  antersQchten  die  Einwirkung  des  p-Aminoacetophenons  auf 
Aldehyde  und  schreiten  zur  VeröfTentlichung  der  Resultate,  da  wir  an 
der  gemeinsamen  Fortsetzuug  der  Arbeit  verhindert  sind.  Das  p-Amino- 
acetophenon  besitzt  zwei,  Aldehyden  gegenüber  reactionsfähige  Gruppen» 
die  Aminogruppe  und  die  dem  Carbonyl  benachbarte  Methylgruppe. 
Während  primäre  aromatische  Amine  in  alkohojiscber  Lösung  ohne 
Condensationsmittel  mit  Aldehyden  zu  reagiren  pflegen,  erfolgt  die 
Reaction  zwischen  Aldehyden  und  der  Methylgruppe  des  Acetophenons 
bei  Gegenwart  von  Alkalien ').  Es  zeigte  sich  nun,  dass  die  meisten 
aromatischen  Aldehyde  mit  p-Aminoacefophenon  in  alkoholischer 
Lösung  nach  Znfugung  von  alkoholischer  Kalilösung  nach  folgendem 
Schema  reagiren: 

2C6H5.CHO-i-H,N.C«H4.CO.CH3 

=  C«H5.CH:N.C«H4.CO.CH:CH.C6H5  4-2H,0. 
Dieser  Verlauf  der  Reaction  wurde  beobachtet  beim  Benzaldehyd, 
Toluylaldehyd,  Cuminol,  Zimmtaldehyd,  Anisaldehyd,  Piperonal,  m-  und 


0  Claisen,  diese  Berichte  20,  657  [1887].  Kostanecki  u.  Rossbach, 
diese  Berichte  29,  1492  [1896].  M.  Scholtz,  diese  Berichte  28,  1730[1895] 
und  32,  1938  [1899]. 
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f»-NitrobeDzaldehjd.  Hiogegen  erwies  sich  beim  Salicjlaldebyd,  f^Oxj- 
bemaldebyd  nnd  Vanillin  die  Gegenwart  von  Kali  wirkungslos,  indem 
liier  dieselben  Verbindungen  entstanden  wie  obne  Kali,  and  iwar 
Gondensationsprodncte  ans  je  einem  Molekfil  Aldebyd  and  Amino- 
acetophenon,  z.  B.:  H0.C«H4.CH :  N.C«H4.C0.CHt.  Diese  drei 
Aldehyde  enthalten  je  eine  Phenolbydroxylgmppe,  ond  darin  mag  die 
Uebereinstimmang  ihres  Verhaltens  begründet  sein.  Dass  die  Oxy- 
bensaldebyde  aach  mit  Acetophenon  schwieriger  reagiren  als  Benz- 
aldebyd,  haben  Bablich  nnd  Kostanecki  0  festgestellt.  Ob  auch 
bei  der  von  uns  untersachten  Verbindung  die  Methylgruppe  durch 
Anwendung  stärker  alkalischer  Lösungen  und  höherer  Temperatur 
«nr  Condensation  veranlasst  werden  kann,  haben  wir  nicht  erprobt. 
Die  Condensation  zwischen  der  Aminogmppe  und  der  Aldehydgruppe 
kann  durch  Behandlung  mit  Säuren  leicht  wieder  rückgängig  gemacht 
werden,  sodass  dadurch  Verbindungen  entstehen,  die  den  in  neutraler 
Losnng  gebildeten  Condensationsproducten  isomer  sind: 

C6Hj.CH:N.C6H4.CO.CH:CH.C«Hs-hHsO 

-  CeHj.CHO  -h  H2N.C6H4.CO.CH  :  CH  C«Hj. 

So  gewannen  wir  aus  Piperonal  und  Aminoacetophenon  drei  Con- 
densationsproducte : 

CH|02:C6H8.CH:N.CeH4.CO.CH:CH.C6H,:0,CH,, 
CH20:,:C«H,.CH:N.C6H4.CO.CH, 
und  HfN.C6H4.CO.CH:CH.C«H,:OjCH,. 

Aus  Furfurol  erhielten  wir  nur  die  Verbindung:  HsN.C6H4.CO. 
CH:CH.C4H8  0,  die,  da  sie  ölig  ist,  in  Form  ihres  schwefelsauren 
Salzes  analysirt  wurde,  doch  entsteht  vermuthlich  auch  hier  zuerst 
das  Condensationsproduct  aus  zwei  Molekülen  Aldehyd,  das  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  eine  Spaltung  erfährt.  Ganz  anders 
verhalt    sich   Formaldehyd,   der    die    gut  krystallisirende  Verbindung 

CHi<^J^*^^'qq'q|J'  liefert,  während  andere  aliphatische  Alde- 
hyde ölige  Producte  geben,  die  wir  nicht  weiter  untersuchten.  Die 
meisten  Condensationsproducte  des  ;7-Aminoacetophenons  geben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  intensive  Färbungen. 

Benzaldehyd    und    2>-Aminoacetophenon.' 

^-j&7  g  Aminoacetophenon  (1  Mol.)  |wurden  in  25  g  Alkohol  gelöst, 
1 1  g  Benzaldehyd  (2  Mol.)  zugefügt  nnd  mit  5  g  zehnprocentiger  alko- 
holischer Kalilösung  versetzt.     Nach  kurzer  Zeit  tritt  massige  Erwär- 

»)  Diese  Berichte  29,  233  [1896]. 
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muDg  and  Rothfftrbong  ein,  und  es  scheidet  sich  allmfihlich  ein  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  Es  zeigte  sich  hierbei,  ebenso  wie 
bei  den  anderen  Aldehyden,  dass  das  Mengenverhältniss  der  Reagentien 
ohne  Einflass  auf  das  Reactionsproduct  ist.  Aach  wenn  nur  1  Mol. 
Benzaldehyd  auf  1  Mol.  Aminoaoetophenon  angewandt  wird,  bildet 
sich  bei  Gegenwart  Ton  Kali  doch  stets  das  Condensationsprodoct  aas 
2  Mol.  Aldehyd  mit  1  Mol.  des  Aminoketons.  Die  Verbindung  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich,  ebenso  wie  in  den  anderen,  üblichen,  organi» 
sehen  Lösungsmitteln;  leicht  löst  sie  sich  hingegen  in  heiasem  Pyridin, 
aus  dem  sie  sich  sehr  gut  umkrystaüisiren  i&sst.  Sie  bildet  dano 
gelbe  Nadeln,  die  durch  concentrirte  Schwefels&ure  fearig  roth  gefärbt 
werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  143  — 144^  Aach  aus  Eisessig 
läset  sich  das  Pr&parat  umkrystallisiren  und  bildet  dann  nicht  mehr 
gelbe,  sondern  rothe  Nadeln,  die  aber  denselben  Schmelzpunkt  und 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Auch  eine  Mischung  der  gelben 
und  rothen  Modification  bringt  keine  Aenderung  des  Schmelzpunktes 
hervor.  Wie  die  Analyse  zeigt,  sind  2  Mol.  Benzaldehyd  mit  1  Mol. 
Aminoacetophenon  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  in  Reaction  ge- 
treten; die  Verbindung  besitzt  daher  die  Formel: 

C«H5.CH:N.CH4.CO.CH:CH.C«H|. 

Gelbe,  ans  Pyridin  amkrystallisiite  Verbindung: 

CmHitON.    Ber.  C  84.8,  H  5.4,  N  4.5. 
Gef.  »  84.5,  »   5.5,  »  4,7. 

Rothe,  aas  Eisessig  unikrystallisirte  Modification:    Gef.  N  4.6. 

In  sehr  viel  heisser,  verdünnter  Salzsäure  ist  die  Verbindung 
löslich.  Beim  Erkalten  fallen  farblose  Nadeln  aus,  die,  mit  Wasser 
gewaschen,  gelb  und  amorph  werden.  Es  liegt  hier  das  salzsaure 
Salz  des  a>-Benzal-/>-aminoacetophenons  IlkN.CeH4CO.CH: 
CH.CftHft  vor,  das  durch  Wasser  augenscheinlich  zerlegt  wird.  Ver- 
meidet man  das  Waschen,  so  kunn  man  die  Substanz  durch  Trocknen  im 
Exsiccator  analysenrein  erhalten.  Auch  beim  Erhitzen  auf  100^  tritt 
schon  Zeretzung  sein,  das  Salz  hat  daher  keinen  bestimmten  Schmelz- 
punkt. 

CisHuONCI.    Ber.  C  69.3,    H  5.4. 
Gef.  »   69.2,     »  5.8. 

Die  Verbindung  CeHs-CH  :  N.C«H4.CO.CH8  wird  erhalten,  wenn 
molekulare  Mengen  Benzaldehyd  nnd  Aminoacetophenon  in  alkoholi- 
scher Lösung  bei  Abwesenheit  von  Kali  bei  Zimmertemperatur  a^if 
einander  einwirken.  Nach  24  Stunden  haben  sich  grosse,  farblose 
Nadeln  aasgeschieden,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  den 
Schmp.  96^  zeigen.     Im  feuchten  Zustande    färbt  sich   die  Verbindung 

an  der  Luft  roth. 

CwHisON.    Ber.  C  80.7,    H  5.8. 
Gef.  »  80.4,     »  6.1. 
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p*Tolajlaldehyd   und   p-Aoiinoacetophenon. 
Lftsst  man  j>-Tolaylaldehjd  aaf  p-Aminoacetopfaenon  in  alkoholi- 
scher Lösung   bei  Gegenwart   vcm  Kali   anf  einander    einwirken ,   so 
b^innt  schon  nach  wenigen  Minaten    die  Erystallausscheidong.     Das 
Reactionsprodact   ist    in  Alkohol    sehr    schwer  löslich.     Ans  Pyridin 
erhält  man  es  in  gelben  Nadeln,  die  bei  188^  schmelzen.    Es  ist  die 
Verbindang  CH,.C«H4.CH:  N.C«H4.C0.CH:  CH.CsH^.CHs. 
CmHwON.    Ber.  C  84.9,  H  6.2,  N  4.1. 
Gef.  »  85.0,  »  6.3,  »  4.8. 

Gegen    heisse  Salzsäure  verhält  sich  die  Verbindung  ebenso  wie 
die    entsprechende  Verbindung    aus    Benzaldehyd.      Man    erhält    das 
Chlorhydrat  Ton  Hf  N.C«H4.C0.CH  :  CH.C6H4.CH1. 
CieHieONCl.    Ber.  C  70.2,  H  5.9. 
Gef.  »  70.6,  »  6.3. 

Piperonal  und  p-Amidoacetophenon 
reagiren  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Kali  anter  Bildung  der 
Verbindung  CHjOjiCeHg.CH  :  N  .CeHi.CO.CH:  CH  .C«H,:08CH,. 
Schmp.  189^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton,  am  besten 
läset  es  sieh  ebenfalls  aus  Pyridin  amkrystallisiren.  Gelbe  Nadeln. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  tief  violet 

C84H17O5N.    Ber.  C  72.1,  H  4.2,  N  8.5. 
Gef.  »  71.9,  »  4.6,  »  3.8. 

Löst  man  die  Verbindung  in  starker  Essigsäure,  so  wird  1  Mol. 
Aldehyd  abgespalten,  und  es  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung 
HtN.CjEU.CO.CHTCH.CöHjiOsCHj  in  rothen  Nadeln  vom  Schmp. 
1 98  ~  200^  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  damit  eine  orange- 
rothe  Färbung. 

CieHiaOsN.    Ber.  C  71.9,  H  4.8,  N  5.2. 
Gef.  »   71.7,  »   5.0,  »   5.2. 

Die  isomere  Verbindung  CHaOstCßHa  .CH  :  N.QHi.CO.CHs 
scheidet  sich  in  schwach  gelb  gefärbten  Tafeln  aus,  wenn  Piperonal 
nnd  Aminoacetophenon  ohne  Condensationsmittel  in  alkoholischer 
Lösung  auf  einander  einwirken.  Aus  Alkohol,  in  welchem  die  Ver- 
bindung leicht  löslich  ist,  eibält  man  sie  in  beinahe  farblosen  Blätt- 
chen vom  Schmp.  147^. 

CieHisOaN.    Ber.  N  5.2.    Gef.  N  5.5. 

Zimmtaldehyd  tind  p-Aminoacetophenon 
geben  nnter  denselben  Bedingungen,  wie  beim  Benzaldehyd  beschrieben, 
schon    nach    wenigen  Minuten    eine  Krystallausscheidung.     Nach    24 
Stunden    ist  die  Flüssigkeit  in   einen  dicken  Krystallbrei  verwandelt. 
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Id  Alkohol  schwer  löslich.  Aus  heissem  Pyridin  föllt  die  Yerbindang 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  191®  aus.  Concentrirte  Schwefels&ure 
fftrbt  violetroth.     Die  Verbind aog  besitst  die  Formel: 

C|Hs.CH:CH.CH:N.O«H,.CO.CH:OH.CH:CH.C6H5. 

CwHfiON.    Bor.  C  85.9,  H  5.7,  N  3.8. 
Gef.  »  85.5,  »  6.0,  »  4.2. 

Cuminol  und  p-Aminoacetopbenon 
reagiren   unter    denselben    Bedingungen    unter    Selbsterw&rmung    auf 
40—50^9  wobei  die  Mischung  dunkelrothe  Farbe  annimmt     Das  Con- 
densationsprodnct, 

CsH7.C6H4.CH:N.C«H4.CÖ.CH:CH.C6H4.CaH7, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  128®  schmel- 
cen.     Concentrirte  Schwefelsäure  fiSrbt  blutroth. 

CmHjpON.    Ben  C  85.0,  H  7.4. 
Gef.  »  84.7,  »   7.8. 

Anisaldehjd  und  p-Aminoacetophenon 
bilden  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Kalilauge  die  Verbindung 

CH,O.C6H4.CH:N.CeH4.CO.CH:CH.C6H4.0CH,, 
die,   in  Alkohol    schwer   löslich,    hieraus   in    gelben  Blättchen   Tom 
Schmp.  191®  erhalten  wird,    welche  durch  Schwefelsäure  purpurroth 
gefUrbt  werden« 

C^HfiOsN.    Ber.  C  77.6,  H  5.6. 
Gef.   »  77.5,   »   5.7. 

m-Nitrobenzaldehyd  und  p-Aminoacetophenon 
reagiren  sehr  schnell  bei  Gegenwart   alkoholischen  Kalis.     Es  findet 
massige  Erwärmung  und    schon    nach   wenigen   Minuten  Krystallaus- 
scheidnng  statt.     Die  entstandene  Verbindung 

OsN.C«H4.CH:N.C«H4.CO.CH:CH.C6H4.N08 
ist  in  Alkohol  unlöslich,   leicht  löslich   in  heissem  Pyridin,  aus  dem 
sie  in  sehr  feinen,  verfilzten,   gelben  Nadeln  vom  Schmp.  195*  aus- 
fällt.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  intensiv  gelber 
Farbe. 

CjaHisOsNs.    Ber.  C  65.8,  H  8.7. 
Gef.  »  65.9,   »4.1. 

p-Nitrobenzaldehjd  und  p-Aminoacetphenon 
geben   in    alkalisch -alkoholischer    Lösung    zunächst   eine    harzartige, 
dann  krystallinisch  werdende,   rothbraune  Fällung,    die    sich    nur   in 
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heiBsem  Pyridin  lost.  Hieraus  scheidet  sie  sie  als  ziegelrothes  Palver^ 
das  aus  mikroskopischen,  warzeDförmig  zusammeosteh enden  N&deichea 
besteht,  ab.     Schmp*  191  —  1930. 

CfsHisOsNs.     Ber.  C  65.8,  H  3.7. 
Gef.  »  66.0,   »  4,1. 

Salicjlaldehyd  und  p-A minoacetophenon 

geben,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem  Kali  versetzt,  alU 
mählich  eine  Ausscheidung  glänzender,  orangegelber  Nadeln,  die  sich 
in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  lösen,  bei  116^  schmelzen  und  sich  in 
concentrirter  Schwefelsaure  mit  orangegelber  Farbe  lösen. 

Es  zeigte  sich  indessen,  dass  die  Reaction  hier  anders  verläuft 
wie  in  den  bisher  beschriebenen  Fällen,  indem  nur  ein  Molekül  Sali- 
cylaldehyd  mit  einem  Molekäl  Aminoacetophenon  in  Reaction  ge- 
treten ist. 

CisHisOaN.    Ber.  C  75.3,  H  5.4,  N  5.8. 
Gef.  »  75.0,  »  5.5,  »6.1. 

Hiemach  könnten  die  beiden  Verbindangen 

HO.C6H«.CH:N.C6H4.CO.CH3  und  H2N.C6H4.CO.CH:CH.C«H4.0H 

entstanden  sein.  Dass  die  erstere  vorliegt,  ergiebt  sich  daraus,  dass 
sich  aus  einer  Lösung  von  Aminoacetophenon  und  Salicylaldehyd  in 
Alkohol  auch  ohne  Zufugung  von  Kali  allmählich  dieselbe  Verbindung 
ausscheidet.  Ein  Versuch,  durch  einen  Ueberschuss  von  Aldehyd  und 
Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  zu  der  Veibindung 

HO.C6H*.CH:N.C6H4.CO.CH:GH.C6H4.0H 

zu  gelungen,  führte  nur  zur  schnelleren  Bildung  des  einfachen  Con- 
densationsproductes.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  es  unter 
Ausscheidung  von  Salicylaldehyd  zerlegt. 

p-Oxybenzaldehyd  und  />- Aminoacetophenon 

reagiren  ebenfalls,  auch  bei  Gegenwart  alkoholischen  Kalis,  nur  unter 
Bildung  des  einfachen  Condensationsproductes.     Nach  24  Stunden  hat 
sich   in  der  alkoholischen  Lösung  nur  eine  geringe  Ausscheidung  ge- 
bildet,   die   durch  Zusatz  von  Wasser  bedeutend  vermehrt  wird.     Die 
Verbindung  flillt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  gelben,  glänzenden, 
sternförmig  zusammenstehenden  Nadeln  vom  Schmp.  209®  aus.    In  con- 
centrirter Schwefelsäure  löst  sie  sich  ebenfalls  mit  orangegelber  Farbe. 
C15H13O9N.     Ber.  C  75.3,  H  5.4,  N  5.8. 
Gef.   »  75.0,  »  5.5,  »   6.0. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVII.  26 
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lilÜD  and  p-AminoacetophenoD 

owohl    bei   Gegenwart    wie   bei  Abwesenheit  alko- 

n   und    dasselbe,    und    zwar  das   einfache  Conden- 

^^Q>C6  Hs .  CH :  N .  C«  H4 .  CO .  CHj,. 

ist  das  verschiedene  Aassehen  der  nach  den  beiden 
»Uten  Verbindungen.     Wirken  Vanillin   and  Amino- 
utraler,  alkoholischer  Lösung   auf  einander  ein,  so 
gelbe   Nadeln,    während    bei  Gegenwart   von   Kali 
n  gebildet  werden.     Beide  Präparate   behalten  ihre 
ystallisiren  aus  Alkohol   bei,    beide    schmelzen   bei 
ien  Schmelzpunkt  nicht,  wenn  sie  gemischt  werden, 
ird  das  gelbe  Präparat  sofort  geröthet.     In  Schwe- 
beide mit  blutrother  Farbe. 
adoDg:  CßHisOsN.     Ben  C  71.3,  H  5.5,  N  5.2. 
Gef.   »  70.9,   »   5.8,   »   5.4. 
ndung:  »   5.1. 

furol  und  p-Aminoacetophenon 
^h- alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  eines  Gels 
Dieses  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
es  sich  sofort  in  einen  Erystallbrei  verwandelte, 
siren  aus  Wasser  erhält  man  gelbe  Tafeln,  die  sich 
lYärzen  und  allmählich  zersetzen.  Wie  die  Analyse 
leutrale  schwefelsajre  Salz  des  einfachen  Conden- 
ar: 
^.C6H4.CO.CH:CH.C4H30)9H2S04. 

;H„04N5.HaS04.    Ber.  C  59.5,  H  4.6. 
Gef.  y>   59.8,   *   4.9. 

die    wässrige    Lösung    mit   Natronlauge,    so    fallt 
aus.     Nach  Analogie  mit  den  bisher  beschriebenen 
nen  ausnahmslos  die  Aminogruppe  in  Reaction  trat^ 
ass  auch  hier  zunächst  die  Verbindung 
3G.CH:N.C«Hi.CG.CH:CH.C4H,0 
^h  die  WirkuDg  der  verdünnten  Säure  gespalten  wird. 

ildehyd  und  p-Aminoacetophenon. 

eine    alkoholische    Lösung    des   Aminoketons   mit 

-maldehydlüsang,  so  beginnt  nach  wenigen  Minuten 

des  unveränderten  Aminoketons,  sodass  schliesslich 

[eit   mit   einem  Krystallbrei   erfüllt  ist.     Allmählich 
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geht  die  Aasscheidung  wieder  in  Lösung,  und  nach  einiger  Zeit  be* 
ginnt  von  neuem  die  ßiidung  eines  weissen,  krystaliinischen  Nieder- 
schlages. Dieser  l&sst  sich  &ni  Alkohol  gut  omkrystallisiren:  man 
«rbält  dann  farblose  Nadeln,  die  bei  188®  schmelzen. 

Die  Verbindung  ist  aus  einem   Molekül   Formaldehjd   und  zwei 
Molekfilen  des  Aminoketons  unter  Wasseraustritt  entstanden: 

CH,(NH.C«H4  CO.CHs)». 

CnHisOaN«.    Ber.  C  72.3,  H  6.3,  N    9.9. 
Gef.  »  71.9,  »  6.4,  »    10.0. 


66.    F.  Mylius  und  A.  Meusser:    Ueber  die  Bestimmung  der 

Borsäure  als  Phosphat. 

(MittheiJung  aas  der  Phys.-Tecbn.  Reichsanstalt) 

(Vorgetragen   in   der  Sitzung  von  Hm.  F.  Mylius.) 

Die  directe  analytische  Bestimmung  der  Borsfiure  gilt  noch 
immer  als  schwierig;  in  der  Technik  wird  sie  nach  Möglichkeit  ver- 
mieden 

Seit  man  weiss,  wie  leicht  sich  die  Bors&ure  m'r  Methylalkohol 
zu  dem  bei  65^  siedenden  Methylborat  verbindet,  bedient  man  sieb 
gern  dieses  Mittels  zur  Verflüchtigung  der  Borsäure  aus  ihren 
Mischungen.  Verwendet  man  dann  einen  gewogenen  Ueberschuss  von 
Kalk,  Magnesia  oder  einer  anderen  glQhbeständigen  Base  zur  Ver- 
seifung des  Methylesters  und  gtuht  die  Masse,  so  ist  die  dabei  beob- 
achtete Gewichtsvermehrung  durch  den  Gehalt  an  Borsäure  veranlasst 

Diese  Absorptionsmethode  gilt  mit  Recht  als  die  genaueste  Art 
der  directen  Bors&urebesCimmong '). 

Da  das  zur  Wfigung  bestimmte  Product  aber  kaine  einheitliche 
Verbindung,  sondern  eine  mechanische  Mischung  von  Borat  und  Gal- 
ciam-,  Magnesium -Oxyd  oder  dergleichen  darstellt,  können  Zweifel 
darüber  entstehen,  ob  die  Gewichtsvermehrnng  ausschliesslich  durch 
Horsäure  und  nicht  auch  durch  andere  Stoffe  bedingt  war. 

Dieser  Gesichtspunkt  macht  es  erklärlich,  dass  nach  wie  vor  das 
Streben  besteht,  die  Borsäure  behufs  der  Analyse  in  wohldeßnirte 
einheitliche  Verbindungen  überzufuhren,  welche  einer  bequemen  Piü- 
fnng  zugänglich  sind. 

Die  Metallsalze  der  Borsäure  haben  sich  wegen  ihrer  Löslichkeit 
für  diesen  Zweck  im  ganzen  schlecht  bewährt,  und  nur  das  Borfluor- 

')  Weitere  bekannte  Methoden  der  directen  Borsäurebestimmung  solleBf 
an  anderer  Stelle  besprochen  werden. 

26* 
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kaiium  ist  seit  Berz>elias  mit  einigem  Erfolge  in  dem  erwähnten 
Sinne  benutzt  worden;  aber  auch  bei  Anwendung  dieser  Salzform  ist 
die  genauere  Bestimmung  der  Borsäure  mit  vielen  Schwierigkeiten 
verknüpft,  über  deren  Beseitigung  Thaddeeff^  nähere  Angaben 
gemacht  hat. 

In  der  Borsäure  ist  der  Säurecharakter  sehr  schwach  ausgeprägt; 
sie  ist  befähigt,  nicht  nur  mit  Basen,  sondern  auch  mit  Säuren  in 
Reaction  zu  treten,  uod  daher  liegt  es  nahe,  auch  einmal  die  analy- 
tische Ueberführung  in  ein  Säurederivat  zu  versuchen. 

Bei  der  xVuswahl  unter  Gebilden  dieser  Art  [stösst  man  sogleich 
auf  eine  Verbindung  mit  Phosphorsäure  von  der  Zusammensetzung  BP  O4, 
eine  in  Wasser  unlösliche,  weisse,  glühbeständige  Substanz,  welche  zu- 
erst von  A.  VogeP),  dann  von  G.  Gustavsohn  3)  und  zuletzt  von 
Georg  Meyer  ^)  unter  dem  Namen  phophorsaure  Borsäure  oder 
Borphosphorsäure  beschrieben  worden  ist. 

Man  darf  diese  Verbindung  wohl  als  das  gemeinsame  Anhydrid 
von  Borsäure  und  Phosphorsäure  betrachten,  für  welches  das  Schema 

BO 

PQ  }>0   und  die  Bezeichnung   Borylphosphat    geeignet    erscheint. 

Unsere  Beobachtungen  bestätigen  frühere  Angaben,  nach  denen 
mehrere  Modificationen  der  Verbindung  zu  unterscheiden  sind,  welche 
voneinander  durch  die  Verseifungsgeschwindigkeit  wesentlich  abweichen. 
Wir  fanden,  dass  Borsäure  einerseits  und  Phosphorsäure  andererseits 
sich  in  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösungen  gegenseitig  nicht  fällen. 
Lösungen  in  concentrirter  Schwefelsäure  lassen  bei  der  Vereinigung 
aber  einen  weissen  Niederschlag  entstehen,  welcher  auf  Thouplatten 
isolirt  werden  kann. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Lösungen  in  Essigsäureanhydrid. 

Eine  kalt  hergestellte  Lösung  von  Borsäure  (H3BO3)  in  Eis- 
essig bleibt  auf  Zusatz  von  Phpsphorsäure  klar,  wird  aber  bei  dem 
Erwärmen  weiss  getrübt.  Hat  man  in  gleicher  Weise  Metabor- 
säure  (HBO2)  in  Eisessig  gelöst,  so  erfolgt  die  Fällung  schon  bei 
Zimmertemperatur. 

Phosphorsäure  kann  also  vielleicht  als  Reagens  zur  Unterscheidung 
von  Borsäure  und  Metaborsäure  in  essigsaurer  Lösung  dienen. 

Werden  äquivalente  Mengen  von  Borsäure  und  Phosphorsäure 
innig  vermischt,  so  erfolgt  bei  80 — 100**  unter  Wasserabspaltung  leicht 
eine  Vereinigung  zu  pulverfSrmigem  Borylphosphat. 


*)  Conätantin  Thaddeeff,   Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  3**,  568  [18971 

3)  A.  Vogel,  Zeitscbr.  f.  Chem.  u.  Pharm.   1870,  125. 

3)  G.  Gastavsohn,  Zeitscbr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1871,  417. 

*)  G.  Meyer,  diese  Berichte  22,  2919  [1889]. 
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Alle  diese  Präparate  gehören  der  leicht  aufschliessbaren,  amorphen 
Modification  au.  Sie  ^werden  schon  durch  kaltes  Wasser  mehr  oder 
weniger  schnell  verseift  und  in  Lösung  gebracht,  wobei  die  gebildete 
Borsäure  als  HsBOs  auskrystallisiren  kann. 

Temperaturerhöhung,  z.  B.  auf  400^  fuhrt  die  Präparate  in  eine 
stabilere  Modification  aber,  welche  durch  Wasser  auch  bei  100^  kaum 
▼erseifbar  und  demgemäss  darin  auch  nur  mit  kaum  merklicher  Ge- 
schwindigkeit löslich  ist.  Bei  dem  Kochen  mit  Natronlauge  findet  ein 
langsames,  bei  dem  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  ein  schnelles  Auf- 
scbliessen  statt. 

Bei  dem  Erhitzen  auf  Weissgluth  nimmt  das  Borylphosphat  eine 
deutlich  krystallische  Beschaffenheit  an,  und  man  beobachtet  milli- 
meterlange, durchsichtige  Blättchen,  welche  unter  dem  Polarisations- 
mikroskop ein  buntes  Farbenspiel  zeigen.  Die  Krystallisation  der 
Masse  wird  augenscheinlich  durch  die  dabei  zu  beobachtende  Subli- 
mationsfähigkeit erleichtert. 

Wir  sind  zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  die  zu  Anfang  beschriebe- 
nen, bei  niedriger  Temperatur  gewonnenen  Präparate  durch  den 
amorphen  Zustand  nicht  genügend  gekennzeichnet  sind,  nnd  dass  der 
Unterschied  von  der  auf  höhere  Temperatur  erhitzten  Substanz  ausser- 
dem noch  durch  ihre  chemische  Zusammensetzung  bestimmt  ist. 

Es  bat  sich  ergeben,  dass  die  aus  Schwefelsäure  und  Essigsäure 
gewonnenen  Niederschläge  die  Lösungsmittel  so  haitnäckig  festhalten, 
dass  man  an  lockere  Molekularverbindungen  der  Letzteren  mit  BPOi 
denken  muss,  und  dass  das  unterhalb  100^  durch  innige  Vereinigung 
von  H3BO3  und  H^POi  gewonnene  Präparat  noch  ein  Molekül  Wasser 
enthält,  welches  bei  einer  Temperatursteigerung  langsam  entfernt  wird. 
Man  kann  eine  derartige  Substanz  als  eine  noch  näher  zu  stn- 
dirende  Borjl phosphorsäure  0  H9(BO)P04  betrachten.  Es  liegt  nahe, 
diese  Verbindung  auch  in  einer  wassrigen  Lösung  zu  suchen,  welche 
Borsäure  und  Pbosphorsäure  gemeinsam  enthält.  Ohne  hier  auf  diese 
Fragi  näher  einzugehen,  begnügen  wir  uns  festzustellen,  dass  bei  dem 
Verdanapfen  der  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  bei  hoher  Concen- 
tration  zunächst  Borsäure  auskrystallisirt,  und  dass  diese  erst  nach 
dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  mit  der  Phosphorsäure  in  Reac- 
tion  tritt. 

Die  Borsäure  wird  bei  höherer  Temperatur  durch  die  Phos* 
phorsänre  augenscheinlich  mehr  als  durch  andere  Säuren  vor  der 
VerfluchtigQng  mit  den  Wasserdämpfen  geschützt. 


*)  BO  als  einwerthiges  Borylradical  betrachtet. 

y  Google 
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Zum  Verdampfen  in  offener  Schale  bei  70^  und  nachfolgenden  Glühen 
wurde  in  4  Parallelvorsuchen  eine  Losunj?  von  0.5  g  Borsäure  (HsBOj)  in 
50  ccm  Methylalkohol  und  50  ccm  Wasser  benutzt,  welche  für  b)  mit  1.5  g 
Salpetersäure,  für  c)  mit  1.2  g  Schwefelsäure  und  für  d)  mit  0.8  g  Phosphor- 
s&ore  versetzt  worden  war,  wShrend  man  a)  ohne  Säure  erwärmte.  Als  Glüh- 
rnckstand  wurden  erhalten  a)  73.4  pCt.,  b)  73.4  pCt.,  c)  72.6  pCt.  der  an- 
gewandten Borsäure  (als  Anhydrid),  während  der  Rückstand  von  d)  aus 
Borylphosphat  (BPO4)  bestand,  welches  seiner  Masse  nach  93  pCt.  der  an- 
gewandten Borsäure  entsprach. 

Aus  den  soeben  genannten  Zahlenwerthen  ist  erdichtlich,  dass  die 
irch  Pho^phorsäure  nicht  ganz  vor  dem  Verdampfen 

hrang  der  Borsäure  in  Borylphosphat  für  den  Zweck 
Analyse   wäre    nur    ausführbar,    wenn    es    gelänge, 

im  alkoholischen  Destillat  völlig  vor  Verlusten  bei 
zu   schützen  und  2.  das  Borylphosphat  in  wfigbarer 

n  Versuchen  kann  die  erste  Forderung. dadurch  erfüllt 
n  dem  alkoholisch- wässrigen  Destillate  der  Bors&ure 
ipfen  ausser  der  Phosphorsäure  einen  Ueberschuss 
beimischt,  durch  welchen  der  Borsäureester  verseift 
e  Forderung  bedeutet,  dass  das  bei  dem  Erhitzen  des 
retende  Borylphosphat  von  den  überschüssigen  Massen 
e  und  des  Ammoniaks  getrennt  werden  muss.  Wasser 
eignetes  Mittel  zur  Trennung,  denn  es  entzieht  dem 
chtliche  Mengen  von  Borsäure;  ebensowenig  ist  die 
Anwendung  anderer  Extractionsmittel  erfüllbar. 
>rsäure  ist  im  Gegensatz  zu  anderen  Säuren  erst  in 
e  flüchtig.  Der  Versuch,  die  dem  Rückstande  an- 
>r8äure  durch  Erhitzen  desselben  zu  verjagen,  führt 
killstand  der  Verdampfung. 

aber  ergeben,  dass  die  Verflüchtigung  der  Phosphor- 
ileunigt  wird,  wenn  man  ihr  fortgesetzt  Wasserdampt 
h  mit  der  Phosphorsäure  verflüchtigt  sich  auch  das 
lesende  Ammoniak. 

ienlanges  Erwärmen  des  oben  erwähnten  Abdampf- 
400'^  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  gelingt  es, 
at  von  den  Verunreinigungen  zu  befreien,  sodass  es 
Tagung  gebracht  werden  kann. 

Pachtungen  weisen  darauf  bin,  dass  das  Bor  in  jeder 
d  organischen  Substanz  durch  Ueberführung  in  Boryl- 
ubar  ist. 

aly tischen  Methoden  ist  auch  die  hier  vorgeschlagene 
sbestimmung  nicht  frei  von  Fehlerquellen.     Die  eine 
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derselben,  das  Ergebniss  vermindernd,  beruht  aat  der  Verflucbtigaog 
des  Borylphospbates  mit  den  Wasserdämpfen,  welche  nicht  völlig  zu 
vermeiden  ist;  sie  entspricht  bei  Fällungsanaljsen  den  Verlusten, 
welche  durch  die  Löslichkeit  der  Salze  verursacht  werden. 

Die  andere  Fehlerquelle  besteht  darin,  dass  es  schwierig  ist,  die 
letzten  Spuren  von  Phosphorsäure  und  Ammoniak  aus  dem  Rück- 
stande zu  verflüchtigen;  bei  Fällungsanaljsen  würde  dies  dem  Mit- 
fallen von  Verunreinigungen  entsprechen.  Das  Brgebniss  der  Analyse 
wird  dadurch  scheinbar  erhöht. 

Gemäss  unseren  vielfältigen  Versuchen  können  diese  Fehlerquellen 
einzeln  in  der  Praxis  einen  Fehler  bis  zu  etwa  einem  Procent  des 
Werthes  erreichen.  Im  Borax  würde  dies  einer  Gewichtsänderung 
von  ±0.37  pCt.  an  BaOj  gleichkommen.  Beispielsweise  wurden  ge- 
funden 36.37  und  36.86  pCt.  statt  3i>.67  pCt. 

Wir  sind  demnach  weit  entfernt,  die  hier  gekennzeichnete  Me- 
thode hinsichtlich  ihrer  Genauigkeit  zu  überschätzen,  möchten  aber 
die  Ansicht  vertreten,  dass  sie  für  den  praktischen  Gebranch  wohl  in 
Frage  kommen  kann. 

Während  hier  nun  das  Princip  der  neuen  Methode  auseinander- 
gesetzt worden  ist,  bleibt  es  einer  ausführlichen  Mittheilung  an  anderer 
Stelle  vorbehalten,  die  Methode  im  Einzelnen  zu  beschreiben;  es  wird 
dann  möglich  sein,  ein  sicher  begründetes  Urtbeil  über  den  Grad 
ihrer  Brauchbarkeit  zu  gewinnen. 

Charlotten  bürg,  15.  Januar  1904. 


67.  Richard  Willstätter  und  Walter  Kahn: 

lieber  einige  aromatische  Betalne. 

(II.  *)  M  i  1 1  h  e  i  l  u  n  g  über  B  e  t  a  i'  n  e.) 

[Aus  dem  cbemischeo  Laboratoriam  der  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu 

München.] 
(Eingegangen  am  25.  Januar  1904.) 
Bei  den  Aminosäuren  der  Fettreihe  bewirkt  verschiedene  Stellung 
des  Carboxyls  zur  Aminogruppe  keine  charakteristischen  Unterschiede, 
trenn  die  Aminogruppe  primär,  secundär  oder  tertiär  ist.  Solche 
unterschiede  im  Verhalten  treten  aber,  wie  eine  vor  kurzem  ver- 
öffentlichte Untersuchung  gezeigt  hat,  klar  hervor,  wenn  man  die 
quatem&ren  Derivate  der  «-,  (i-  und  y-Aminosäuren,  also  die  Betaine, 


0  Erste  MittheÜang:  diese  Berichte  35,  584  [1902j. 
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Tergleicht,  und  zwar  Damentlich  in  Bezog  auf  ihre  Verfind erung  beim 
Erhitzen.  Die  Reibe  aliphatischer  a-Betaine  zeigt  beim  Schmelzen 
glatte  Umlagerung  in  Ester  tertiärer  Aminosanren;  das  einfachste 
^-Betain  (Propiobetai'n)  isomerisirt  sich  zum  Trimethylaminsalz  der 
Acrylsäure,  während  das  ^^-BetaVn,  Butyrobetain,  in  Botjrolacton  und 
Trimethylamin  zerfällt.  Speciell  ffir  die  quaternären  /!J- Aminosäuren 
ist  der  in  wässrig-alkalischer  Lösung  spielend  leicht  eintretende  Zerfall 
in  Amin  nnd  Olefin carbonsäure  besonders  charakteristisch. 

Die    vorliegende    Mittheilung    behandelt    nun    eine    vergleichende 

TT_i. 1- — j  aromatischer  BetaVne.     Es  zeigte  sich,  dass  hier,  anders 

Fettreihe,  die  relative  Stellung  des  Carboxyis  und  der 
uppe  keinen  Unterschied  im  Verhalten  bedingt. 
I  Trimethjlaminobenzoesänren  ist  eine,  die  meta-Verbin- 
von  P.  GriessO  gründlich  untersucht  worden;  nach 
rt  sich  dieses  Betain  beim  Schmelzen  um  in  m-Dimethyl- 
(äuremethylester.  Bei  den  Betainen  aus  Anthranil säure 
benzo^säore,  sowie  aus  Phenylglykocoll  (dem  Dimethyl- 
'))  haben  wir  nun  die  nämliche  Umwandelung  in  isomere 
teilt,   welche  durch   folgende  Formeln  ausgedruckt  wird: 


CH, 

N^CH, 

"^.C.Ö     CH, 

> 

•COOCH, 

.^  *^o 

^^^ 

CH, 

.-Nr^CH, 

^^           CH, 

<C.O 
^0 

V 

N/CH, 
^.<^^CH, 

^' COOCH, 

CH, 
CH,.C:0 

>- 

^<^^CH8.  COOCH; 

Ö 

iterscheidet  sich  die  or^o- Verbindung  (d.  i.  die  fZ-Amino- 
len  übrigen  Benzbeta 'inen  immerhin  dadurch  ,  dass  bei 
mng  als  Nebenproduct  unter  Eohlensüureentbindung  Di- 
in  erheblichem  Maasse  auftritt ;  da  indessen  gerade  diese 
i  Entwässern  besondere  Schwierigkeiten  entgegensetzt  und 
Dg  grösserer  Mengen  überhaupt  nicht  ganz  wasserfrei  zu 
jo  erfcheint  es  wohl  zweifelhaft,  ob  nicht  diese  Neben- 
ilurch  Feuchtigkeit  der  Substanz  bedingt  wird. 

erichte  6,  585  [1873]. 

die    Nomenclatnr    der    Betatne    vergleiche    diese  Berichte    35| 
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Die  Schmelzpunkte  der  angeführten  Betaine  liegen  durchweg 
niedriger  als  die  Siedepunkte  der  aas  ihnen  entstehenden  isomeren 
Ester.  So  erklärt  es  sich,  dass  die  Umlagemng  der  aromatischen 
BetaTne  nicht  umkehrbar  ist  zn  intramolekularer  Alkylirang,  während 
«eh  in  der  Fettreihe  die  Ester  von  tertiären  a-,  ß-  und  /-Aminobänren 
beim  Erhitzen  nber  den  Siedepunkt  in  die  Betaine  oder,  soweit  diese 
unter  den  Bedingungen  der  Entstehung  nicht  mehr  existenzfähig  sind, 
in  die  Spaltnngsprodncte  derselben  überf obren  Hessen  0* 

0'  und  p-Benzbetain  finden  sich  bereits  in  der  Literatur  erwähnt. 
Das  Letztere  ist  dai^estellt  worden  von  A.  Michael  und  J.  F. 
Wing*),  deren  Beschreibung  wir  dnrch  unsere  Beobachtung  über  das 
Verhalten  in  der  Hitze  zu  ergänzen  haben.  Die  o- Verbindung  be- 
schreibt Ch.  Lanth')  in  einer  Arbeit,  welche  sehr  eingehend  die 
Methylirung  der  Anthranilsäure  behandelt.  Mit  Lanth's  Angaben 
stehen,  wie  im  experimentellen  Theile  genauer  gezeigt  werden  soll, 
unsere  Resultate  durchweg  in  Widerspruch.  Es  sei  hier  nur  ange- 
fährt,  dass  Lauth  überhaupt  nicht  die  trimethjlirte  Anthranilsäure  in 
Händen  gehabt  hat;  die  von  ihm  angewandte  Ori  es  ansehe  Methode  der 
Alkjlirnng  mit  Jodmethyl  und  Alkali  in  wässrigmethylalkoholiscber 
Lösung  fuhrt  speciell  in  der  Orthoreihe  garnicht  zur  quaternären  Ver- 
bindung*). Läuth's  Betainjodhydrat  ist  in  Wirklichkeit  das  jod- 
wasserstoffsaure  Salz  der  Dimethylantbranilsäure,  Lauth^s  Dimethyl- 
anthra nilsäure  ist  identisch  mit  der  bekannten  Monomethylanthranilsäure. 

Bei  der  Darstellung  der  Benzbetaine  haben  sich  einige  theoretisch 
interessante 

Unterschiede  zwischen  den  Methylderivaten  der  Anthranil- 
säure und  der  m-  und  p-Aminobenzo§säure 

ergeben. 

1.  m-  und  p-Aminobenzo€8äure  liefern  mit  Jodmethyl  in  alkalisch- 
methy] alkoholischer  Flüssigkeit  die  entsprechenden  Betaine;  bei  der 
Anthranilsäure  hingegen  führt  die  Reaction  nur  zur  tertiären  Ver- 
bindung. 


»)  R.  WilUtätter,  diese  Berichte  35,  584  [1902]. 

3)  Am.  ehem.  Joura.  7,  195  [1885]. 

3)  Ball.  Soc  chim.  (III.  s^rie)  9,  969  [1893]. 

*•)  Das  Betatn  der  Antbranilsänre  masbte  deswegen  iuf  umstSndlicherem 
Wege  dargeetellt  werden  aas  dem  Ester  der  Dimethylantbranilsäure:  auch  diese 
Säure  ist  in  freier  Form  schwer  zugänglich,  da  sie  sich  aus  ihrem  leicht  dar- 
zustellenden jodwatserstoffsaaren  Salze  durch  Neutralisiren  und  Aasäthem 
nicht  isoliren  l&sst;  man  erhält  dabei  Verbindangen  der  Säare  mit  Jodalkali, 
die  sich  in  Aether  nicht  lösen. 


Digitized  by 


Google 


404 

2.  DimetbylanthraniUänremetbylester  reagirt  im  Gegensätze  za  den 
Estern  von  m-  und  p-DimethylaminobenzoSs&Qre  bei  beliebigen  Tem- 
peraturen äusserst  träge  mit  Jodmetbyl. 

Zur  Erklärung  dieser  Abweichungen  ist  zu  berucksicbtigen,  das» 
von  den  drei  Dimethylaminobenzoesäuren  bezw.  ihren  Estern  die 
0 -Verbindung  die  schwächste  Base  sein  wird  analog  dem  o-Nitranilin, 
das  geringere  basische  Eigenschaften  aufweist  als  die  Isomeren  der 
m-  und  p-Reihe.  Ausreichend  ist  diese  Erklärung  nicht,  liegen  ja  doch 
bei  der  Methylirang  nach  Oriess  nicht  die  freien  Aminosäuren  yor, 
sondern  ihre  Alkalisalze,  in  denen  also  der  ncidificirende  Ein  Boss  der 
Carboxylgruppe  wegfällt.  Vielmehr  durfte  es  sich  bei  dieser  Methy- 
lirang am  Stickstoff  um  eine  sterische  Hinderung  handeln,  für  welche 
Analogieen  zahlreich  bei  Aminen  mit  zwei  Substituenteii  in  den  o-Stel- 
langen  zur  Aminograppe,  aber  nur  vereinzelt  bei  Aminen  mit  einer 
einzigen  besetzten  o -Stellung  bekannt  sind.  So  haben  B.  Fischer 
und  A.  Windaas')  gezeigt,  dass  bei  den  Xylidinen  schon  die  Nach- 
barschaft von  einem  Methyl  zum  Aminorest  die  Bildung  des  quater- 
nären  Aramoniumjodids  verlangsamt. 

3.  Dimethylanthranilsäure  giebt  bei  der  Esterilicirung  mit  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  eine  sehr  geringe  Ausbeute  an  Ester, 
nnd  zwar  eine  wesentlich  geringere  als  Monomethylanthranilsäare  und 
andererseits  als  p-Dimethylaminobenzoesänre. 

Bekanntlich  hat  V.  Meyer  ^)  gezeigt,  dass  Benzofisäuren  mit 
einem  Sabstituenten  in  o- Stellung  bedeutend  langsamer  edterificirt 
werden  als  ihre  Isomeren,  und  dass  der  reactionshemmende  Einfluss 
der  0  Substituenten  von  ihrer  Masse  abhängig  ist.  Diese  Abhängigkeit 
ist  hier  bei  den  Grnppen  NH.CHs  and  KCCHs))  auffällig  bemerkbar» 
von  denen  die  Letztere  die  Esterificirung  weit  mehr  erschwert. 

4.  Während  sich  freie  Betai'nester  ausserordentlich  rasch  intra- 
molekular verseifen,  findet  diese  Hydrolyse  bei  dem  o-BenzbetaYnester 

/CH3 

^j^CHa 

CH 
von  der  Formel:      I  \qj^  '  ,  der  bei  der  Einwiikung  von  Silber* 

^^"^COOCHs 
ozyd  auf  das  Jodmethylat  des  Dimethylanthranilssäureesters  entsteht, 
langsamer    statt    als    es    in    irgend    einem    anderen  Falle    beobachtet 
worden  sein  dürfte.     Bei  der  damit  verglichenen  wi -Verbindung  ver- 
läuft die  Selbstverseifung  weit  rascher. 

')  Diese  Berichte  33,  345  [1900];  vergl.  femer  J.  Pinnow,  diese  Bericht* 
32,  1401  [1899]. 

^  Diese  Berichte  28,  1265,  3200  [1895]. 
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Diese  Ersche'miiDg  reiht  sich  der  Beobachtung  von  V.Meyer  an, 
da68  die  langsamer  entstehenden  o-substituirten  Ester  auch  langsamer 
verseift  werden. 

Experimenteller  Theil. 
A.    TrimethylanthraniUäure  {o-Benzh etain). 
Metbyiirang  der  Anthranilsäure  nach  Lauth. 
Die  Behandlong  der  Aminosäure   mit  Jodmethyl   und  Aetznatron 
in    methylalkoholischer  Lösung    haben    wir    des    öfteien   genau   nach 
den  Angaben  von  Lauth  und  ferner  mit  vielfachen  Abänderungen  hin- 
sichtlich der  Menge   von  Halogeoalkyl   und   Alkali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  bei   Siedehitze  ausgeführt.     Dabei    begegneten    wir 
stets  nur  den  beiden  von  Lauth  beschriebenen  Reactionsproducten. 

1.  Methylirte  Anthranilsäure  vom  Schmp.  170*'. 
Bei  Anwendung  von  2  Mol.-Gew.  Jodmethyl  erhielt  Lauth  als 
Hauptprodnct  eine  sehr  wohl  charakterisirte  und  ausfuhrlich  beschrie- 
bene Verbindung,  welche  er  für  Dimethylanthranilsäure  hielt;  sie 
diente  ihm  zn  Studien  über  die  Farbstoffbildung  bei  Einwirkung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel.  Dieses  Alkylderivat  ist  indessen  iden- 
tisch mit  der  von  E.  Zacharias*))  sowie  von  6.  Fortmann')  auf 
verschiedenen  Wegen  dargestellten  MonometbylunthraniUäure, 
was  sowohl  bei  directem  Vergleich,  wie  bei  der  Analyse')  der  nach 
Lauth's  Vorschrift  gewonnenen  Substanz  zu  Tage  trat  Die  auf  ver- 
schiedenen Wegen  bereiteten  Präparate  zeigen  hinsichtlich  des  Schmelz- 
punktes (179^),  der  Löslichkeit  und  Krystallform  lückenlose  Ueber- 
einstimmung. 

0.2420  g  Sbst.:  0.5635  g  CO«,  0.1312  g  HjO.  —  0.2026  g  Sbst.:  0.4724  g 
CO,,  0.1137  g  H,0.  -  0.1925  g  Sbst.:  15.8  com  N  (17»,  721.7  mm). 
C^HiiOaN  (Dimetbylanthraoils&ure;. 

Ber.  C  tJ5.39,  H  6.69,  N  8.50. 

CgHdOaN  (Monomcthylanthranikäure). 

Ber.  »   63.57,  »  5.96,  »   9.29. 

Gef.  »  63.52,  63.58,   »   6.02,  6,23,  »  y.04. 

Auch  Lautirs  Mittheilungen  über  die  Farbstoff bildung  fanden 
wir  zutreffend  für  die  monomethylirte  Verbindung.  Total  verschieden 
von  ihr  ist,  wie  unten  gezeigt  wird,  die  zweifach  methylirte. 

»)  Joum.  für  prakt.  Chem.  [2],  43,  449  [1891]. 
«)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  47,  400  [1893]. 
3)  Lauth  hat  verzeichuet:  gef.  C  65.43,  H  6.70,  N  8.15. 
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2.    Jodhydrat  vom  Scbmp.  175^  einer  methylirten 

Anthranilsäure. 

Lauth's  Arbeit  «ielte  hin  auf  die  Untersuchung  des  Betai'ns  der 

Anthranilsäure.     Dieses  glaubte   er  zu  isoliren  in  Form   seines   jod- 

wasserstoffsauren  Natriumsalzes  von  der  Constitution: 

NaOOC  /CHs 

-^^    ^J 

ern  mit  Salzsäure  entstand  daraus  ein  sorgfältig  bescbrie- 
3Jodid  (Scbmp.  175^),  welches  beim  Behandeln  mit  Silber- 
»tai'n  liefero  soll.  Dieses  Hjdrojodid  ist  indessen  nicht 
des  Betai'ns,  sondern  dasjenige  der  Dimethyl- 
läure. 

Product  der  Alkylirung,  welches  nach  Lauth  die  oben 
»  methylirte  Anthranilsäure  begleitet  und  bei  Anwendung 
Öew.  Jodmethyl  vorwiegend  gewonnen  wird,  erhielten  wir 
len  als  Endproduct  der  Methylirang.  Die  Isolirung  führten 
ich  zweckmässiger  als  nach  Lauth  mit  Hülfe  des  PerJodids 
)lzgeist  wurde  abdestiMirt,  der  Ruckstand  mit  verdünnter 
offsäure  neutralisirt  und  a>it  Jod- Jod  Wasserstoff  gefällt;  das 
b  bei  der  Bearbeitung  mit  Wasserdampf  sein  locker  ge- 
>d  ab. 

im  Concentriren  der  wässrigen  Losung  in  schönen,  langen 
ih    ausscheidende   jodwasserstoffsaure   Salz    schmilzt  nach 
Sern  bei  175'^  und  stimmt  darin  wie  auch  bezüglich  seiner 
in  Wasser,   Alkohol  und  Aceton  genau  mit  Lautb's  Be- 
Qberein.     Hinzugefügt  sei  nur,  dass   es  aus  wässriger  Lo- 
¥ei   Molekülen   Wasser  k ry stall isirt,    die    es  an  der  Luft 
rollständig  verliert;  wasserfrei  krystallisirt  es  aus  Alkohol, 
bst  (aus  Wasser  kryst,^  verloren  an  der  Luft:  0.0392  g  HjO. 
bst.  (aus  Wasser  kryst.)  verloren  an  der  Luft:  0.0627  g  H«0. 
,N.HJ.2HaO.    Ben  2HjO  10.95.    Gef.  2H90  11.81,  10.73. 
;  Sbst.  (aus  Alkohol  kryst.):  0.1315  %  AgJ. 

<  »         »  »  »        0.1676  g      » 

<  »         »  »  »       0.1710  g      » 
5      »        »          »  »       0.2253  g      » 

?  ^  »         »  »  »       0.3000  g  COa,  0.0792  r  HaO. 

CoHuOaNJ").    Ber.  C  39.08,  H  4.60,  J  41.31. 
NJ.     Ber.  C  36.86,  H  4.13,  J     43.29. 

Gef.  »  37.11,    »   4.02,  »«)  43.29,  43,05,  42.98,  43.10. 

b  fand  40.7  pCt.  J  in  diesem  Salze. 

ie  Besiimmungen  dienten  Präparate  verschiedener  Herdtellung. 
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Db88  in  dem  Jodid  das  Salz  einer  metbylirten  AothraniU&are 
and  nicht  das  eines  Esters  vorliegt,  zeigt  sich  darin,  dass  es  beim 
Versetzen  mit  Alkali  nichts  Aetberlösliches  liefert. 

Für  die  Einwirkung  von  Silberozyd  auf  das  Jodid  weichen  unsere 
Beobachtungen  vollständig  von  den  Angaben  Lautb's  ab,  und  es 
fehlt  uns  für  die  Letzteren  jegliche  Erklärung. 

Nach    Lanth    soll   beim  Behandeln  mit  Blei-    oder  Silber-Oxyd 

eine  alkalische  Losung  entstehen,  die  beim  Eindunsten  das  krystalli- 

COOH 
sirte  Hydrat  Ce  H4<Cj^ /Qjj -v  qjj  hinterl&sst,    eine  an  der  Luft  rapid 

Kohlensäure  anziehende  Substanz,  welche  mit  Silbemitrat  bei  Anwesen- 
heit  von   Salpetersäure    das  Salz:    ^«H4<^j^/QrT  ?qu  liefert;    beim 

Erhitzen  auf  200^  soll  die  Substanz  in  Dimethylanilin ,  Kohlen- 
säure und  Methylalkohol  zerfallen. 

Diese  Beschreibung  stimmt  gleich  wenig  für  die  dimethylirte  wie 
für  die  trlmethylirte  Antbranilsäure.  Letztere  (das  Betain)  verbindet 
sich  nicht  mit  Kohlensäure  und  giebt  kein  Silbersalz. 

Zur  Bntjodung  des  Salzes  vom  Schmp.  175^  ist  reichlich  das 
doppelte  der  theoretischen  Menge  Silberoxyd  erforderlich ;  wendet  man 
nur  V»  Mol.- Gew.  Silberoxyd  an,  so  fällt  ein  licbtbeständiges,  schwach 
gelblich  gefärbtes  Doppelsalz  aus.  Lasst  man  das  Silberoxyd  nur  in  der 
Kälte  einwirken,  so  liefert  die  vom  Silberniederschlag  abfiltririe 
wässrige  Lösung  nur  etwa  45—50  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  an 
ziemlich  reiner  Dimethylanthranilsäure.  Aus  siedendem  Aether  um- 
krystaUisirt,  zeigte  dieselbe  den  Schmp.70<^  und  die  übrigen  Eigenschaften 
wie  auch  die  Zusammensetzung  der  unten  ausführlicher  behandelten 
Saure. 

0.1334  g  Sbet  :  0  3184  g  CO,,  0.0815  g  HgO.  —  0.2055  g  Sbst.:  0.4947  g 
(^Oj,  0.1247  g  H^. 

CdHuOjN.    Ber.  C  65.39,  H  6.69. 

Gef.   »   65.10,  65.65,  »   6.92,  6.80. 

Wenn  man  die  abfiltrirten  Aetherruckstände  mit  siedendem  Wasser 
auslaugt  und  etwas  in  Losung  gegangenes  Silber  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  so  entsteht  eine  dunkel-purpurroth  gefärbte  Lösung, 
die  beim  Eindunsten  in  reichlicher  Menge  eine  anfangs  syrupöse,  aber 
beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  fest  werdende  und  sehr 
hygroskopische  Substanz  hinterlässt,  welche  einen  starken  Gehalt  an 
Schwefel  aufweist.  Wir  haben  dieses  Nebenproduct  noch  nicht  genauer 
untersucht. 

Uebrigens  wurde  zur  weiteren  Bestätigung  der  Constitution  das 
Jodid  auch  dargestellt  ans  der  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Dimethyl« 
anthranilflänre  (cf.  unten).     Es  stimmte  im  Schmp.  (175^)  und  in  den 
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sonstigen  Merkmalen  wie  auch  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  hier 
beschriebeneu  Salze  aberein,  während  das  Betainjodhydrat  davon 
wesentlich  verschieden  ist. 

0.1826  g  Sbst.:  Sbst.:  0.1460  g  AgJ. 

C9H,tOaNJ.     Ben  J  43.29.    Gef.  J  43.20. 

Darstellung  von  Dimethylantbranilsäure-methjlester. 
M  on  o  ro  eth  y  lan  th  r  an  il  säure. 
Da  die  Bsterificirung  der  Dimethylanthranilsfiure  nur  schlechte 
Ausbeuten  an  Ester  liefert,  verdient  es  den  Vorzog,  zur  Gewinnung 
ihres  Esters  sowie  des  Betai'ns  die  leicht  zugängliche  Monometbyl- 
anthranilsäure  zu  esterificiren  und  den  in  guter  Ausbeute  entstandenen 
Ester  zu  alkyliren 

Einfacher  als  nach  den  Angaben  von  E.  Zacbarias,  G.  Port- 
mann, H.  Meyer^),  sowie  von  G.  Schultz  und  Flachsl&nder^) 
gewinnt  man  die  Monomethyl Verbindung  nach  der  Methylirongsmethode 
von  F.  Ullmann').  Anthrauils&ure  wird  in  der  molekularen  Menge 
verdonnter  Natronlauge  aufgelöst  und  mit  Dimethylsulfat  (1  Mol.)  anter 
Kablung  kurze  Zeit  geschüttelt.  Das  schwer  (in  ca.  500  Thln.  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  lösliche  Reactionsproduct  föllt  in  fast 
quantitativer  Ausbeute  aus  und  zwar  frei  ^on  terti&rer  Verbindung; 
es  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Reinigung  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Den  weiterhin  angewandten  Methylester  haben  bereits 
H.  Walbaum^),  sowie  Schultz  und  Flach slfinder  beschrieben. 

Dimethylanthranilsüure-methylester,  C6H4[N(CH8)2]COOCHi. 

Der  Monomethylanthranil.^äuremethylester  reagirt  in  unverdünntem 
Zustand  (nicht  aber  in  ätherischer  Lösung)  mit  Jodmethyl  schon  in 
der  Kälte;  die  Einwirkung  verläuft  quantitativ  bei  vierstündigem  Er- 
hitzen im  Autoclaven  auf  95^  und  liefert  das  j od w asser stoiTsaure  Salz 
des  Dimethylanthranilsäureesters  nach  dem  Waschen  mit  Aether  in 
analysenreinem  Zustand. 

0.1908  g  Sbst.:  0.1452  g  AgJ. 

CioHisOaN.HJ.    Bor.  J  41.81.     Gef.  J  41.15. 

Das  Jodid  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  und 
Blättchen  vom  Schmp.  163^  Es  wird  durch  Wasser  nicht  merklich 
zersetzt,   zum 7 augenfälligen   Unterschied   vom  Hydrojodid   des  Mono- 


')  Monatsh.  21,  930  [ISOOl. 

*)  Zeitschr.  für  Farben-  uod  Textil-Chemie  I,  353  [190*2]. 

')  Add.  d.  Chem.  327.  104  [1903]. 

*)  Journ.  für  prakt.  Chemie  [2],  62,  \3^  [19001 
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niethylanthraiiilsäureesters,  welches  beim   V^ersetzen   mit   Wasser  den 
freien  Ester  ausscheidet^). 

Aus  seinem  jodwasserstoffsauren  Salz  wird  der  Ester  mit  Pott- 
aschelösung in  Freiheit  gesetzt.  Er  destillirt  unter  38  mm  Druck 
oonstant  bei  160—161®;  unter  11.5  mm  zwischen  130— 13P  (Therm. 
im  Dampf  bis  50®)  als  Oel  von  schwach  aromatischem  Geruch,  welches 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Zum  Unterschied  vom  Ester  der 
monomethyiirten  Säure  krystallisirt  er  nicht  beim  Abkühlen;  mit 
Platinchlorwasserstoifsanre  giebt  der  Ester  eine  krystallinische  Fällung. 

0.1916  g  Sbst.:  0.4703  g  COj,  0.1259  g  HiO.  —  0.0983  g  Sbst:  6.6  com  N 
<12o,  719  mm). 

CioHisOiN.    Ber.  C  65.98,  H  7.32,  N  7.83. 
Gef.  »  66.94,  »   7.86,  »  7.94. 

Dimethylanthranilsäure,  C«H4[N(CH8)2]COOH. 

Der  Ester  wird  glatt  verseift  durch  achtstündiges  Kochen  mit 
Wasser  am  Röckflusskuhler;  die  entstandene  Lösung  hinterlässt  beim 
völligen  Abdunsten  in  fast  quantitativer  Ausbeute  die  Dimethylanthra- 
BÜsäure  als  krystallinisch  erstarrende  Masse.  Sie  wird  durch  Umkry- 
atallisiren  ans  siedendem  Aether  gereinigt  und  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  in  vortrefflich  ausgebildeten,  langen,  weissen  Nadeln 
vom  Schmp.  70®  erhalten. 

0.1697  g  Sbst:  0.4067  g  COj,  0.1056  g  H,0. 

aHnOsN.    ßer.  C  65.39,  H  6.69. 
Gef.  >  65.36,    »   6.97. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwer  in 
kaltem  Aethei  und  reagirt  auf  Lakmus  schwach  sauer.  Mit  Silber- 
nitrat liefert  sie  einen  am  Licht  unbeständigen,  weissen  Niederschlag; 
mit  Platinchlorwasserstoffsäure  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  in 
feinen  Nadeln  ausfallendes  Salz;  mit  Pikrinsäure  eine  ziemlich  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindung  von  asbestähnlichem  Habitus.  Cha- 
rakteristisch ist  für  die  Säure,  dass  ihre  Lösung  in  verdünnter  Schwe- 
iels&are  auf  Zusatz  von  Kaliumpermanganat')  eine  intensiv  orange- 
gelbe Färbung  annimmt.     (Unterschied    von  Trimethylanthranilsänre.) 

'^.Gblorhjdrat  und  Sulfat  des  MetbylaDthranilsäureroetiiyiesters  beschreibt 
hingegen  H.  Walbaam  als  in  Wasser  leicht  löslich  (Joum.  fQr  prakt.  Chem. 
[2],  62,  136  [1900]),  während  die  Chlorhydrate  der  Antbranilsäureester  nach 
H.  Kolbe  (Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  30,  474  [1884])  und  E.  undH.  Erd- 
mann  (diese  Berichte  32,  1213  [1899]  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

')  lieber  das  gebildete  Oxjdationsprodact  beabsichtigen  wir  in  einer  dem- 
nächst erscheinenden  MIttheilong  zu  berichten. 
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Das  jodwasserstoffsaare  Salz  (vom  Schmp.  175^)  ist  bereits  oben 
beschrieben. 

Chloraar at.     Das    salzsaure    Salz    der    DimethjlanthraniU&are 
(Schmp.  192—193*^  unter  Zersetzung)  giebt  mit  Goldchlorid  einen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  kaltem  Wasser    äusserst  schwer  löst  und  beim 
£rhitzen    mit  Wasser    Zersetzung    erleidet.     Aus    siedendem    Alkohol 
krystallisirt  das  Oolddoppelsalz  in  schönen,  gelben  Prismen,  die  sich, 
ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  über  100^  allmfthlich 
zersetzen.    Zufolge  der  Analyse  ist  das  Anrät  nicht  normal  zusammen- 
gesetzt, sondern  als  eine  Verbindung  von  zwei  Molekülen  der  Amino- 
säure mit  einem  MolekSl  Goldchlorwasserstoff  zu  betrachten. 
0.258i  g  Sbst.  (über  H9SO4  getrocknet):  0.0755  g  Au. 
[CgHiiOaNlAuCUH.    Ber.  Au  39.05. 
[CgHiiOaNjsAuCJiH.    Ber.  Au  29.43.     Gef.  Au  29.23. 

Das  Jodmethylat  des  Dimethylanthranilsäureesters 
wurde  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  den  unverdünnten  Ester 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen.  Es  idt  bei  Siedetemperatur 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Al- 
kohol fast  garnicbt  löslich^  in  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  wasserfreien,  farblosen  Prismen  vom 
Schmp.  153«^. 

0.2294  g  Sbst.:  0.1685  g  AgJ. 

C.iHieOaNJ.    Ber.  J  39.52.    Gef.  J  30.71. 

Chloraurat  des  Trimetbylanthranilsäure-methylesters. 
Goldgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  135—136®,  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  leichter  in  der  Wärme  lösen. 

0.2363  g  Sbst:  0.0S72  g  Au. 
C6H4(CO0CH3).N(CHs)s.CUAu.    Ber.  Au  37.00.     Gef.  Au  36.90. 

Die  Bildung  und  das  Verhalten  des  DimethylanthraniU 
Säuremethylesters  und  seines  Jodmethylates  zeigen  mehrere  theo- 
retisch bemerkenswerthe  Unterschiede  von  den  entsprechenden  mono- 
methylirten  Verbindungen  und  von  den  analogen  Derivaten  der  m- 
und  f^-Aminobenzoesäuren. 

l.  Die  Esterificirung  ergiebt  bei  der  Dimethylanthranilsäure  eine 
weit  geringere  Ausbeute  als  bei  Monomethylanthranilsaure  und  bei  p- 
Diroethylamidobenzo^säure.  0 

a)  Die  Losung  von  5  g  Monomethylanthranilsaure  iu  100  ccm  käa^üphen 
Methylalkohols  wurde  unter  Wasserkühlung  mit  trocknem  Chlorwadserstoff 
gesattigt  und  IG  Stdn.  lang  stehen  gelassen.  Zur  Isolirung  dampften  wir  bei 
diesem  und  den  folgenden  Versuchen  den  Alkohol  im  Vacuum  ab,  nahmen 
den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf,  machten  unter  Kühlung  mit  Natron- 
lauge alkalisch  und  sättigten  mit  Pottasche.  Der  Ester  wurde  mit  Aether 
extrahirt,  mit  geglühtem  Kaliumcarbonat  getrocknet  und  eingedampft. 
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Ausbeute:  2  g,  d.  i.  36  pCt. 

b)  Unter  denselben  Bedingungen  lieferten  5  g  DimethylanlhrAnils&ure  0.7  g 
Ester,  d.  i.  13  pGt  der  Theorie. 

c)  81  g  Metbjlantbranilsäure  wurden  in  1  kg  absolut  trocknem  Holz- 
geist bei  Wasserbadtemperatur  mit  Chlorwasserstoff  ges&ttigt,  darauf  2  Stdn. 
unter  Rnckfluss  gekocht  und  dann  unter  Wasserkühlung  nochmals  mit  Salz- 
säuregas ges&ttigt  und  12  Stdn.  lang  stehen  gelassen.  81  g  Säure  gaben 
57  g  Ester,  d.  i.  64  pCt.  der  Theorie,  ebenso  wurden  aus  60  g  S&are  4C  g  Ester, 
d.i.  61  pGt.  der  Theoiie,  gewonnen. 

d)  Unter  den  nämlichen  Bedingungen  erhielten  wir  aus  5  g  Dimethylan- 
thranilsäure  0.95  g  Ester,  d.  i.  17.6  pCt.  der  Theorie. 

e)  5gp-DimethjlaminobenzoesäureO  lieferten  unter  den  Bedingungen  Ton 
c)  4.7  g  Methylester,  d.  i.  87  pCt  der  Theorie. 

2.  DimethjlaotbranilsXnremethy fester  reagirt  weit  träger  mit  Jod- 
metbyl  als  Monometbylaotbranilsfiareester  und  anderereeifs  m-  nnd  p- 
DimethylamidobenzoSsfiaremethylester. 

40  g  Bimethylanthrsnilsfiareester  lieferten  mit  der  molekularen  Menge  Jod- 
methytat  bei  Zimmertemperatur  in  4  Tagen  12  g  (d.  i.  16.7  pCt.  df  r  Theorie), 
32.8  g  Ester  in  7  Tagen  12.2  g  (d.  i.  21  pCt  der  Theorie)  Jodmethylat.  ^  5.5  g 
Dimethylanthranilsäureester  gaben  mit  1  Mol.-6ew.  Jodmethyl  im  Ein  sohl  ussrohr 
8  Stdn.  lang  Yon  80—145^  erhitzt  und  dann  2  Tage  in  der  Kälte  aufbewahrt 
1.5  g  Jodmetfayltit  d.  i.  15  pOt.  der  Theorie.  In  ätherischer  Lösung  reagirt 
der  Ester  bei  Zimmertemperatur  überhaupt  nicht  mit  Jodmethyl. 

Hingegen  erhielten  wir  aus  o.7  g  m-Dimethylamidobenzoesäuremethylester 
mit  1  MoL  Jodmetbyl  bei  Zimmertemperatur  in  24  Stdn.  0.9  g  Jodmethylat, 
d.  i.  72  pCt.  der  Theorie,  und.  zwar  tritt  in  diesem  Falle  die  Ausscheidung 
des  Additionsproductes  sofort  ein,  während  sie  bei  der  o-Verbindung  erst 
nach  mehr  als  einst&ndigem  Stehen  beginnt. 

Das  noch  nicht  beschriebene  Jodmethylat  des  m-Dimethylamido- 
benzoesäuremetbylesters  bildet  Nädelchen,  die  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  220—2210  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

0.2239  g  Sbst.:  0.1626  g  AgJ. 

CiiHieOjNJ.    Ber.  J  39.52.    Gef.  J  39.24. 

p-Dimethylaminobenzoesänremethylester  (3.58  g)  wurde  mit  Jodmethyl 
(IV4M0I.)  2'/)  Stdn.  lang  im  Einschlussrohr  bis  auf  110^  erhitzt;  wirisolirten 


')  Die  Darstellung  der  Jc'-Dimethylaminobenzoesäure  lässt  sich 
mit  besserer  AusAute  als  nach  den  Angaben  yon  Michler  (diese  Berichte  9, 
401  [1M6])  nach  folgender  Vorschrift  aasführen:  p-Aminobenzoesäure  wird  in 
methylalkoholischer  Lösung  mit  Jodmethyl  (2  Mol.)  und  mit  concentrirter  Natron- 
lauge (2NaOU)  yersetzt;  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich 
die  dimethylirte  Säure  in  guter  Ausbeute  ab.  Sie  ist  zum  Unterschied  von 
der  p-Aminobenzoesäure  in  kalter  Essigsäure  unlöslich,  in  yiel  heisser  Essig- 
säure aber  löslich;  sie  fillt  daraus  beim  Erkalten  wieder  Töllig  aus. 
B«riebt«  d.  D.  ehem.  GM^Uschaft.  Jahrg.  XXXVII.  27 
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danach  in  reinem  Zustand  5.5  g  Jodmeth  jlat,  d.  i.  85.9  pCt.  der  berechneten 
Menge. 

Dasselbe  krjstallisirt  ans  Alkohol,  worin  es  sich  in  der  Hitze  ziemlich 
schwer,  in  der  K&lte  sehr  schwer  löst,  in  silberglänzenden,  sechsseitigen  Ta- 
feln, die  bei  170^  unter  plötzlicher  2«er8etzung  schmelzen.  In  Wasser  ist  es 
leicht  löslich. 

0.2376  g  Sbst:  0.1732  g  Ag J. 

CiiHieOtNJ.    Ber.  J  39.52.    Cef.  J  39.39. 

3)  Die  Jodide  der  Bster  ron  qaaternäreD  AmiDOcarbonsftoren  lie- 
fern bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  die  Betalne,-  indem 
die  primär  gebildeten  BetaTnesf er  eine  im  allgemeinen  sehr  rasch  ver- 
laufende, intramolekulare  Yerseifung  erleiden.  Diese  Verseifnng  der 
Estergrnppe  findet  bei  dem  Derivat  der  Antbranilsfiure  wesentlich  lang- 
samer statt  als  bei  demjenigen  der  fn-AroinobenzoSsfiure 

a)  0.902  g  Jodmethylat  des  DimethylanthraniUäoremetbjIesters  wurde  mit 
überschüssigem  Silberoxjd  in  der  K&lte  entjodet  und  sogleich  filtrirt  [72.5  ccm]. 
Eine  H&lfte  desFiltrats  wnrde  nach  11  Minuten  mit  ^'lo-n.  Salzs&ure  neutra- 
lisirt  und  verbrauchte  dabei  8.0  ccm  anstatt  der  berechneten  molekularen 
Menge  von  13.7  ccm. 

Die  zweite  H&lfte  wnrde  bei  Zimmertemperatur  neutral  in  4  Stdn. 

b)  0.46  g  Jodmethylat  des  y/i-Dimethylamidobenzoös&uremethylesters  worde 
in  gleicher  Weise  behandelt;  das  entjodete  Filtiat  (49  ccm)  zeigte  bereits  nach 
9  Minuten  neutrale  Reaction. 

o-Trimethylaminobenzo5 saure,  C«H4.N(CH.03.CO.O. 

Ans  dem  beschriebenen  TrimethylanthVanilsanreesterjodid  gewinnt 
man  das  Betain  durch  Bebandlang  mit  frisch  gefälltem,  gut  ausgewasche- 
nem Silberoxyd  und  Eindunsten  der  von  Jod,  sowie  von  Silber  freien 
Lösung  im  Vacuum.  Rührt  man  den  binterbleibenden  krystalliniscben 
Rückstand  mit  wenig  absolutem  Alkohol  an,  so  lässt  sich  das  Betain 
in  schöueD,  farblosen  Tafeln  isoliren.  Für  die  Analyse  und  die 
Untersuchung  des  Veihaltens  in  der  Hitze  reinigten  wir  die  Substanz 
durch  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltigem  Aceton  (Präparat  für  Ana- 
lyse I)  oder  besser  aus  (3  Tbeilen)  siedendem,  absolutem  A'kohol 
(Präparat  für  Analyse  II,  III);  sie  scheidet  sich  daraus  in  stark 
lichtbrecheoden,  viereckigen  Tafeln  und  in  kocbsalzähnlicheD,  teras- 
senförinigen  und  holilpyraoiidaleu  Aggregaten  aus.  Das  BetaTu  ent- 
halt   ein    halbes   Molekül  Krystallwasser   nnd   ist  in  diesem  Zustand 

0  3040  g  CO;,   0.0880  ßHjO.    -   IT.  0.2639  g  Sbst.: 
g  HsO.   -  III.   0.25l?5  g  Sbst:    17.8  ccm    N   (18..A 

Ber.  C     G3.75,  H      7.51,  N         7.46. 

Gef.  •  I.  63.82,  H.  63.52,  »  I.  7.59,  II.  7.55,  »  III.  7.46. 
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Das  Krystallwasser  lässt  sich  dem  Betain  nur  ftusserst  schwer 
entliehen.  0.9674  g  verloren,  28  Stdn.  lang  im  Yacnam  auf  100—120* 
erbitzt,  0.0497  g  Wasser,  d.  i.  5.13  pCt.  (her.  fSr  Vs  Mol.:  4.78). 
Grössere  Sahstansmengen  werden  beim  Entwissem  fiherhanpt  nicht 
constant,  da  neben  der  Wasserabgabe  aoch  schon  beim  Erwftrmen 
aaf  100—120^  anter  vermindertem  Druck  Umlagerang  des  Betalns 
and  Abspaltung  von  Dimethylanilin  allm&hlich  eintritt.  So  erfahren 
f.  B.  10.9238  g  Betain  bei  2  Wochen  daaemdem  Erhitzen  im  Vacnom 
aaf  120^  neben  einer  Vorlage  von  coneentrirter  Schwefelsäore  eine  Ge- 
wichtsverminderong  von  0.8387,  d.  i.  7.6  pCt,  ohne  dass  eine  voll« 
kommene  Eotwlssernng  za  erreichen  war. 

Die  Wasserballe  Substanz  zeigt  den  Schmp.  224^  die  entwäs- 
serte einen  nur  wenig  höheren,  etwa  227^  Das  Anthranilsfiurebetaln 
idt  in  Wasser  sehr  leicht,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  schwerer 
in  kaltem  Alkohol  und  namentlich  Aceton  löslich;  unlöslich  in  Aether. 
Bfit  PlatinchlorwasserstoffsAore  liefert  es  eine  Ausscheidung  trefflieh 
aosgebildeter  Tafeln,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind;  mit 
Pikrinefiure  in  coneentrirter  Lösung  einen  aus  feinen  Spie^sen  be- 
stehenden Niederschlag.  Gegen  Permanganat  ist  das  BetaTn  in  kalter, 
schwefelsaurer  Lösuug  beständig. 

Golddoppelsalz.     Feine,  hellgelbe  Nfidelchen,  die  sich  in  kal- 
tem Wasser  ziemlich  schwer,  in  warmem  leicht  lösen;  iHrbt  sich  ober 
100^  dunkler  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206^ 
a2123g  Sbst:  0.803  g  Aa. 

CioHisOaN.AuCUH.    Her.  Au  37.99.    Gef.  Au  37.82. 

Das  Jodhydrat  sei  zur  Vervollständigung  des  Vergleichs  mit 
der  Dimethylanthranilsäure  beschrieben.  Es  bildet  derbe,  vierseitige 
Prismen  mit  rautenförmigen  Endflächen ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  ca.  25  Th.  Wasser  löslich;  Schmp.  138^  Der  Jodgehalt  lässt  auf  den 
Gehalt  von  einem  Molekül  Krystallwasser  schiiessen,  das  indessen  bei 
100^  nicht  zu  entfernen  ist. 

0.2149  g  Sbst.:  0.1555  g  AgJ.  —  0.2375  g  Sbst.:  0.1714  AgJ. 
C10H13O1N.HJ.H9O.    Her.  J  39.02.    Gef.  J  39.09,  38.99. 

Umlagerung  des  Anthranilsäurebetains. 
Die  Umlagerung  des  Betains  in  den  isomeren  Ester  findet  desto 
glatter  statt,  je  sorgfältiger  die  Substanz  entwässert  ist.  Ist  der  Was- 
sergehalt derselben  noch  ein  beträchtlicher,  so  tritt  beim  Schmelzen 
eine  rapide  Kohlensäureentwickelung  ein,  und  dementsprechend  ist  der 
Antheil  an  Dimethylanilin  im  Reactionsproduct  ein  höherer.  Ohne 
diese  Nebenreaction  vermochten  wir  die  Isomerisation  nicht  zu  ver- 
wirklichen.    Um  den  in  der  Hauptsache  gebildeten  Dimethylanthranil- 

27* 
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sfiaremethylester  von  beigemeogtem  Dimethylanilin  zn  treDDen  (bei 
kleinen  Substanimengen  ffibrte  fractionirte  Destillation  nicht  lun 
Ziele),  machten  wir  von  der  angleichen  Reactionsgeschwindigkeit  bei 
der  Einwirkung  von  Jodmethjl  auf  das  BaseDgemisch  Gebraach. 

10  g  Betain  in  möglichst  entwässertem  Zustand  (cf.  oben)  erhits- 
ten  wir  im  Oelbade  eine  Yiertelstande  lang  auf  240— 245";  die  Sub- 
stanz verflüssigte  sich  vollständig  unter  langsamer  Gasentwickelung; 
dabei  ging  wenig  feuchtes  Dimethylanilin  in  die  Vorlage  über.  Das 
umgewandelte  Prodact  wurde  mit  der  vierfachen  Menge  Aether  ver- 
dünnt und  mit  dem  gleichen  Gewicht  Jodmethyl  versetzt.  Diese» 
Verfahren  wurde  noch  einige  Male  wiederholt,  indem  stets  nach  ein- 
bis  zwei-tägigem  Stehen  die  Lösung  von  der  Ausscheidung  abültrirt, 
im  Vacuum  eingedampft  und  der  Rückstand  auf's  neue  in  demselbeo 
Verhältniss  mit  Jodmetbyl  in  ätherischer  Verdünnung  behandelt  wurde. 
Die  letzten  Portionen,  von  ausgeschiedenem  Jodid  betrugen  wenige 
hundertstel  Gramm;  die  Summe  der  zehn  Ausscheidungen  war  2.73  g* 
Zufolge  dem  Schmelzpunkt  (216^),  der  Erystallform  und  Löslichkeil 
lag  reines  Trimethylphenylammoniumjodid  vor,  was  auch  die 
Analyse  von  einigen  Fractionen  bestätigte. 

0.2082  g  Sbet.:  0.1850  g  AgJ.  —  0.1898  g  Sbst:  0.1686  g  AgJ. 
CgHiiNJ.    Her.  J  48.22.    Gef.  J  48.01,  48.01. 

Zum  Schluss   liessen    wir    überschüssiges  Jodmetbyl    unverdünnt 
auf  den  noch  mit  Dimethylanilin  verunreinigten  Ester  einwirken,  wo- 
bei 0.6  g  weniger  reines  TrimethylphenylammoBtumjodid  auskrystalH- 
sirte.     Das   davon   getrennte  Oel    enthielt   noch    ein  wenig  von  dem 
Jodid   gelöst   und    rousste    durch  wiederholtes  Digeriren  mit  wasser- 
nd erneute  Filtration  davon  befreit  werden;   schliess* 
wir  es  durch  zweimalige  Fractionirung  unter  vermin- 
in   analysenreinem  Zustand    und    fanden   die  Identität 
ylester    der   Dimethylanthranilsäure   bestätigt. 
Druck   ging   die    Hauptfraction    (2.5  g)    constant   bei 
ermometer  in  Dampf  bis  50')  als  farbloses  Oel  über. 
.:  0.4984  g  GOf,  0.1332  g  H,0. 
GioHisOjN.    Ber.  C  66.98,  H  7.32. 
Gef.  »  67.09,  »  7.37. 

byl  lieferte  der  Ester  das  beschriebene  Additionspro- 
K  160^ 

)'  Trimethylaminobenzoesäure  (p-Bembetäm). 
gewannen  wir  wie  A.  Michael  und  J.  F.  Wi»g*)^ 
de  von  Griess    ans  p-AminobenzoSsäure  mit  einem 

1.  Joarn.  7,  196  [1885]. 
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Ueberschius  Ton  Jodmethjl  und  Aetxkali  in  kalter,  methylalkoho- 
liscber  Ldsang;  die  Trlmethjlverbindang  Hess  eich  einfacher  ab  1.  c. 
angegeben  durch  Ane&aem  mit  Jodwaaserstoffefiurei  Abfiltnren  von 
der  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ausfallenden  Dimethjlaminoben- 
zoeeäure  und  Ffillen  mit  Jod  in  Form  ihres  Perjodids  ieoliren.  Beim 
Behandeln  mit  Wasserdampf  zerßlit  das  Perjodid  und  liefert  das  Be- 
tiuojodhjdrat.  Zur  Beschreibung  des  Salzes  von  Michael  und  Wing 
(»angeßüir  gleich  leicht  in  Wasser  löslich  wie  Jodnatrium«)  ist  anzu- 
ffigen,  dass  es  sich  nur  in  24.2  Theilen  Wasser  bei  15^  löst. 

Das  p-Betain  enthalt,  übereinstimmend  mit  den  citirten  Angaben, 
1  Mol.  Wasser,  verliert  dieses  bei  100<^  (gef.  H|0  9.3;  her.  Hs0  9.13) 
nnd  schmilzt  bei  255^  Während  nun  Michael  und  Wing,  obwohl 
sie  auf  der  Arbeit  von  Oriess  über  die  entsprechende  Metayerbin- 
duDg  fussen,  lediglich  den  Schmelzpunkt  des  Stoffes  erwähnen,  beob- 
achteten wir,  dass  mit  der  VerflSssigung  die  quantitative  I^merisation 
Hand  in  Hand  geht;  und  zwar  findet  bei  einem  untergeordneten  An- 
theil  die  Umlagerung  schon  beim  Trocknen  im  Toluolbade  statt. 
Die  geschmolzene  Substanz  erwies  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Aether  und  den  weit  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  verschieden  von 
dem  Betain;  sie  destillirte  ohne  Zersetzung  bei  304—305®  (corr.)  und 
erstarrte  in  der  Vorlage  krystallinisch.  Durch  Umkrjstallisiren  aus 
heissem  Alkohol  erhielten  wir  in  theoretischer  Ausbeute  das  Reactions- 
prodnct,  welches  sich  mit  dem  von  E.  Bisch  off  ^)  beschriebenen 
Methylester  der  p-Dimethjlaminobenzo€säure  als  identisch 
erwies,  in  weissen  Blättchen  vom  Schmp.  102^ 

0.1885  g  SbBt:  0.4630  g  COi,  0.1245  g  HaO.  —  0.1956  g  Sbst. j  13.9  ccm  N 
(110,  723  mm). 

CioHisOf  N.    Ber.  C  66.97,  fl  7.83,  N  7.84. 
Gef.  »  66.99,  »  7.41,  »  8.06. 

C    DimethylpkmylglykocoU  (Dimethylphmylbetam), 

Das  Ghlorhydrat  des  Betains  ist  von  J.  Zimmermann')  aus 
Dimetbylanilin  und  Monochloressigsäare  erhalten  worden;  besser  als 
nach  seinen  Angaben  läset  es  sich  nach  der  Vorschrift  von  F.  Reitzen* 
stein')  gewinnen.  Ueber  das  Betatn  selbst  findet  sich  nur  eine  un- 
richtige Angabe  von  Zimmermann,  der  beim  Behandeln  des  Chlorids 
mit  feachtem  Silberozyd  ein  stark  basisch  reagireodes,  äusserst  zer- 
fiiessliches,    begierig  Kohlensäure  anziehendes  Product    erhalten    hat. 

^)  Diese  Berichte  22,  348  [1889]. 
^)  Diese  Berichte  )2,  2206  [1879]. 
^)  Ano.  d.  Chem.  328,  326  [1903]. 
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WeDD  man  das  ealxsaore  S^lz,  das  wir  übrigeng  ffir  die  weitere 
Verarbeitung  durcb  zweimaliges  Umkrjstallisiren  and  Alkohol  reinig- 
ten, mit  frisch  gefälltem,  gut  ausgewaschenem  Silberoxyd  behandelt, 
so  entsteht  eine  neutral  reagirende  Lösung,  die  beim  Eindunsten  da» 
krystallwasserhaltige  Betain  in  krjstallinischem  Zustand  und  durch- 
aus nicht  hygroskopisch  hinterlasse.  Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  siedendem  Aethylalkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich, 
in  Aether  unlöslich.  Es  wurde  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
nnd  so  in  luftbest&ndigeii,  kleinen,  durchsichtigen  Prismen  erhalten, 
die  sich  zu  charakteristischen,  briefcouvertartigen  Aggregaten  vereinigen. 
Schmp.  123-1240. 

0.2640  g  Sbst :  0.5871  g  COi,  0.1782  g  HjO.  —  0  2834  g  Sbst.:  15  com  N 
(110,  716  mm). 

CoHisOiN.HfO.    Ber.  C  60.85,  H  7.60,  N  7.1K 
Gef.  »  60.65,  »  7.56,  »  7.21. 

Ihr  Krystallwasser  verliert  die  Substanz  nicht  im  Vacnom  über 
Schwefelsäure  und  nur  langsam  beim  Erwärmen  unter  vermindertem 
Druck  auf  105^;  dabei  erhält  man,  ähnlich  wie  bei  dem  Anthranil- 
säorebetain,  keinen  constanteu  Werth  für  den  Trockenverlust,  da  sich 
das  Betai'n  nicht  ohne  Umlagerung  und  Zersetzung  entwässern  läset. 
Für  den  unten  beschriebenen  Versuch  wurden  8.7622  g  Betain  10  Stun- 
den im  Tolnolbade  im  Vacuum  erhitzt;  die  Gewichtsverminderung  betrug 
0.8568  g,  entsprechend  9.8  pCt.  (berechnet  für  1  Mol.  HsO:  9.1  pCt.). 
Das  entwässerte  Product  war  hygroskopisch,  schmolz  allmählich  bei 
162—1630  und  erwies  sich  als  nicht  ganz  wasserfrei. 

0.1373  g  Sbst.:  0.3340  g  CO,,  0.0917  g  HjO. 

CioHisOfN.     Ber.  C  66.97,  H  7.32. 
Gef.  ^   66.35,   »  7.48. 

Das  Betain  giebt  in  concentrirter,  salzsaurer  Lösung  mit  Oold- 
und  Platin- Chlorid  zunächst  ölige,  aber  bald  krystallinisch  erstarrende 
Fällungen. 

Das  Pikrat  des  Dimethylphenylbetains  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich  und  wird  auch  aus  sehr  verdünnter  Lösung  krystallinisch 
gefällt.  Aus  Weingeist  krystallisirt  es  in  feinen  Nädelcben,  die,  ohne 
einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  gegen  120^  sieh  zn  ver- 
ändern beginnen  und  bei  195®  sich  lebhaft  zersetzen. 

0.1916  g  Sbst.:  0.3315  g  CO,,  0.0651  g  HjO. 

CieHieOgNi.    Ber.  C  47.03,  H  3.95, 
Gef.  »  47.18,  »  a8K 

Umlagerung  in  MethylphenylglykocoHmethylester. 

Das  scharf  getrocknete  Dimethylphenylbeta'in  schmolz  bei  kurzem 
Erhitzen  im  Oelbade  auf  170—1750  fast  ohiie  Oasen twickelung  voll- 
ständig  und  liess  sich  dann  nicht  wieder  aor  Krystallisation  bringen. 
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Die  verflüsBigte  Substanz  wurde  in  fitberischer  Lösung  mit  Pottasche 
getrocknet  und  bifrauf  dnrcb  wiederholte  Fractionirung  im  Vacnum 
gereinigt.  Der  Vorlauf  der  Destillatjon  enthielt  ein  wenig  Dimethjl- 
anilin,  das  durch  sein  Jodmethylat  vom  Schmp.  216^  erkannt  wurde. 
Die  Hauptmenge  destillirte  constant  unter  10  mm  Druck  bei  140  — 14P 
und  bildete  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  mit  Aether  mischbares, 
neutral  reagirendes  Oel. 

0.1277  g  Sbst:  0.3137  g  COt,  0.0859  g  H,0 

CioHijOjN.    Ber.  C  66.98,  H  7.32. 
Gef.  »  67.00,  ^  7  54. 

Dass  in  dem  Product  der  Umlagerung  der  Methylester  des 
Methylphenjlglycind  vorliegt,  fanden  wir  bestätigt,  als  wir  durch  Ad- 
dition von  Jodmethyl  an  den  Ester  und  Einwirkung  von  Silberoxyd  0 
daraus  das  ursprüngliche  Betaia  zurückgewannen,  das  mittels  des 
charakteristischen  Pikrata  sicher  idedtificirt  werden  konnte. 

Das  Jodmethylat  des  Methylphenylglycinmethylesters 
bildet,  ähnlich  wie  das  von  E.  Wedekind')  beschriebene  Aethyl- 
esterderivat,  silberglänzende  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösen  und  bei  98—99^ 
schmelzen. 

0.1057  g  Sbst:  0.0768  g  Ag J. 

CiiHuOsNJ.    Ber.  J  39.51.    Gef.  J  86.26. 


68.   Eduard  Büchner  und  Jakob  Meisenheimer:    Die 
ohemisclien  Vorgänge  bei  der  alkoholisclien  Oährung. 

[Aas  dem  ehem.  Laborat.  der  Landwirthschaftl.  Hochschnle  zu  Berlin.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  E.  Büchner.) 
Ueber  den  Mechanismus  der  Zuckerspaltung  bei  der  alkoholischen 
Gährung  fehlen  bisher  experimentell  gestätzte  Anhaltspunkte.  Die 
von  Pastenr  genauer  studirte  Bildung  von  Glycerio  und  Bernstein- 
säure')  giebt  darüber  keinen  Aufschluss,  umsomehr,  weil  bei  der  zell- 
freien Gährung  diese  Producte,  wenn  überhaupt,  so  doch  nur  in 
äusserst  geringer  Menge  auftreten^).     Besonderer  Anlass,  auf  weitere 


')  In  Widerspruch  mit  der  citirten  YeröiTentlichuog  von  TimmermaDn 
giebt  auch  das  Esterjodmelhylat  mit  Silberoxyd  die  neutrale  Lösong  des  Betafns. 

>)  Aon.  d.  Ghem.  BI8,  109  [1901]. 

^  Daa  Auftreten  von  Bemsieinsiure  bei  der  alkoholischen  G&hmng 
warde  zuerst  von  Carl  Schmidt  beobachtet. 

*)  E.  Buchner  und  R.  Rapp,  diese  Berichte  84,  1529  [1901];  E.  und 
H.  Buchner  und  Martin  Hahn,  Die  Zymasegähmag,  Manchen  1903,220. 
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Nebenprodacte  beim  Zerfall  des  Zockers  za  fahoden,  war  auch  da- 
durch gegeben,  dass  es  bei  den  allerdings  nnr  wenigen  quantitativen 
Versuchen  fiber  lellfreie  Oährang  bisher  niemals  gelungen  ist,  s&mmt- 
liehen  Zucker  in  Form  von  Alkohol  und  Kohlensäure  wieder  zu  er- 
halten, sondern  dass  13—16  pCt.  sich  dieser  Zersetzung  entzogen  0* 
Vor  allem  musste  dabei  an  das  Auftreten  von  Essigsäure  ge- 
dacht  werden  9   die   sich   nach  Versuchen   von    B^champ    und   von 
Duclaux  in  geringer  Menge  (0.05  pCt.  vom  Zucker)  auch   bei  der 
gewöhnlichen  Ofihrung  vorfindet'),    und   an  die  Bildung  von  Milch- 
säure,   welche   vor  Paste ur*s    Eingreifen    als   normales  Oährungs- 
eren  Forscher  aber  allerdings  bei  der  Gäh- 
ide  Hefe   nicht    aufgefunden  werden  konnte. 
B.  Ahrens')  bei  Zuckergährung  mit  Hefe- 
I  nicht  fluchtiger  Säure  beobachtet  und  die- 
e  Identificirung,  als  Milchsäure  in  Rechnung 
it  es  nunmehr  gelungen,  sowohl  Essigsäure 
Qckergährung  durch  Presssaft  aus  Bieiunter- 
if   andere  Producte    als    die    erwähnten,    ist 
worden. 

Qrlich  die  Frage  vorgelegt,  ob  die  Bildung 
las  Wachsthum  lebender  Bacterien  im  Press- 
Gegen  eioe  solche  Annahme  spricht  Folgeu- 
ns  einer  Bierhefe  dargestellt,  welche  mikro- 
erkennen  Hess.  Bei  allen  Versuchen  wurde 
gesetzt.  Der  so  präparirte  Presssaft  blieb, 
sderschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  keine 
iern  aus  Eiweissgerinnsel  bestand,  auch 
;h  Beendigung  der  Versuche  klar.  Speciell 
ime,  lebende  Milchsäurebacterien  hätten  die 
9S  in  einigen  Fällen  auch  durch  Znsatz  von 
Neubildung  von  solcher  nicht  verhindert 
B   Milchsäurebacterien   schon   gegen   geringe 

31,   1805  [1893];  ferner  »die  Zymaseg&hrung«, 

die  Hefe,   deutsche   Aasgabe    von   Mein  ecke, 

Ghem.  1900,  483. 

mit  sicherer  Identificirung  der  Milchsäure  stammen 
itschr.  für  physiol.  Ghem.  37,  526  [1903].  Einige 
ing  uns  ein  Schreiben  des  Hm.  J.  Stoklasa  zd, 
e  Milchs&urebildung  bei  der  Gährung  mit  Zymase 
3rganen  hingewiesen  wurde.  Vergl.  auch  J. 
diese  Berichte  36,  4068  [1903]. 
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Mengen  dieser  Siare  sehr  empfindlich  sind  0  und  0.47  pCt.  Mileh- 
eäure  die  Eotwickelang  von  BaeiUns  Delbrficki,  Bacillae  lactie  acidi 
and  Bact  lactis  acidi,  die  su  den  etfirksten  Sfinrebildoem  gehören, 
anterdrfiekt');  in  den  vorliegenden  Fällen  war  aber  aasserdem  aach 
noch  Tolool  zogesetst.  Bei  mehreren  Yersnehen  verschwand  femer 
Milchs&ore;  die  dnrch  Bacterienthätigkeit  daraas  vielleicht  entstehende 
Batters&nre  war  aber  nicht  nachzuweisen.  Dass  die  Essigs&nrebildang 
etwa  durch  Oxydation  von  Alkohol  auf  Kosten  von  Sauerstoff  mit 
Hülfe  von  lebenden  Essigsfiurebacterien  oder  aach  mittels  Essigs&are- 
bacterienoxydase*)  erfolgt  sei,  wird  darch  den  Mangel  an  dem  nöthi- 
gen  Sauerstoff  ausgeschlossen,  der  in  Folge  Anwendung  eines  Schwefel- 
sfiuregfihrverschlusses  selbst  ohne  BerOcksichtigung  der  fortwährenden 
Kohlendiozydentwickelung  nicht  vorhanden  war. 

Milchsäure  bei  der  zellfreien  Oährung. 

Die  Milchsäure  wurde  in  allen  Fällen  nach  Entfernen  der  flöch- 
tigen  Säuren  durch  erschöpfendes  Ausäthem  der  stark  eingedampften 
und  dann  angesäuerten  Lösung  isolirt,  in  das  lösliche  Bleisalz  fiber- 
gefihrt  und  schliesslich  als  Zinksalz  gewogen.  Die  Resultate  con- 
trolliren  sich  vielfach  gegenseitig,  sodass  an  der  Zuverlässigkeit  der 
Methode  nicht  zu  zweifeln  ist.  Das  Zinksalz  wurde  in  zwei  Fällen 
nochmals  umkrystallisirt,  ein  Theil  analysirt,  ein  anderer  im  Folarl- 
sationsapparat  geprüft.  Es  erwies  sich  dabei  als  inactiv,  womit  seine 
Eigenschaften  (Wassergehalt;  die  Fällung  der  wässrigen  Lösung  durch 
Alkohol  ist  amorph  und  wird  erst  später  krystallinisch)  Qbereinstimmen. 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  der 
Milchsäuregehalt  zunächst  des  fiischen  Presssaftes  bestimmt  wurde, 
dum  abermals  nach  viertägigem  Stehen  ohne  oder  mit  Zuckersusatz. 
Der  allerdings  geringe  Milchsäuregehalt  des  frischen  Safles  war  bei 
2wei  unter  den  ersten  Versuchsreihen  (No.  I  und  III  der  Tabelle^ 
e.  S.  426)  alsdann  ohne  Zuckerzusatz  verschwunden,  bei  Znckerzusatz 
gleich  geblieben^  bezw.  auf  das  Doppelte  gestiegen.  Aus  diesem  Er- 
gebniss  schliessen  wir  vor  allem,  dass  die  gebildete  Milchsäure  mit 
-dem  Zusatz  von  Zucker  bezw.  dem  Oäbruogsvorgaog  in  Beziehung 
steht  und  nicht  etwa  aus  den  Eiweisskörpem  des  Saftes  abgespalten 
wird^}.     Da  in   einer  weiteren,  zeitlich  zwischen  den  genannten  ge- 

0  M.  Uayduck,  Cham.  Centralblatt  1887,  1042. 

^  W.  Heuneberg,  Zeitschr.  f&r  Spiritaaiadastrie  1903,  No.  22—31. 

^  E.  Bachner  und  J.  Meisenheimer,  diese  Berichte  36,  684  [1903]. 

*)  Eine  solche  VemmthoDg  hat  J.  Ef  front  gelegentlich  des  fünften  inter- 
nationalen Gongretses  f&r  angewandte  Chemie  geäussert  (Cbem.  Zeitschr.  2, 
578  [1908]). 
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legenen  Versochsreibe  (No.  II  der  Tab.)  dieselben  drei  Parallekenuche 

alle  Dar  Abwesenheit  von  Milchsäure  ergaben,  gingen  wir  nanmehr 

za   Milchsfinreznsätzen  aber.     Der  erste  derartige  Versach  (No.  IV)^ 

der  ioi  frischen  Presssaft  nar  Spuren  von  MilchsSore  aufwies,  erga1> 

nach  viertägigem  Stehen  und  Zusatz  von   1.5  g  innctiFer  Milchsäure 

zu    500  ccm  Saft    völliges  Verschwinden    derselben.     Dagegen   zeigte 

sich  bei  zwei  weiteren  Versuchsreihen  (No.  V  und  VI)  keine  Abnahme 

der  zugesetzten  Milchsäure,  was  man  vielleicht  noch  dadurch  erklären 

:ten  Mengen    zu    gross    und  daher  schädlich 

wei  Monate  fallen  aber  drei  Versuchsreihen 

bei  welchen  übereinstimmend,  ob  ohne  oder 

sh  4  Tagen  Milchsäurebildang  nachgewieseo 

3smal   mit    steigendem   Milchsäurezusatz    die 

geringer  wurde,  wohl  in  Folge  des  schädigen- 

Zuckerzusatz  anfangs  in  den  HefepresssäfteD 
;esetzte  Milchsäure  nach  mehrtägigem  Stehen 
sich  mit  dem  einige  Monate  später  darge- 
I  weder  Zunahme  noch  Abnahme  des  Milch- 
abermals  einige  Wochen  hernach  regelmässig 
re  constatiren.  Wir  machen  dafür  eine  Ver- 
llung  des  Presssaftes  benutzten  Hefe  veraut- 
Näheres  ausgeführt  weiden  soll.  Die  zuletzt 
raren  durch  auffallend  grosse  Gährkraft  aus- 
in Versuche  sind  mit  Presssaft  aus  Unterhefe 
»-Brauerei  ausgeführt,  für  deren  Ueberlassung: 
I  unseren  besten  Dank  aussprechen, 
sten  Versuchsreihe  (No.  X  der  Tabelle)  kam 
Jnterhefe  zur  Anwendung,  wobei  sich  jedocb 
ergaben  wie  bei  den  letzten  diei  Versuchs- 
nämlich Milchsänrebildung  beim  Lagern. 
,  wo  Milchsäurebildung  ohne  Zuckerzusatz: 
t,  wird  dieselbe  vermuthlich  auf  Kosten  de» 
ykogengehaltes  des  Hefepresssaftes  erfolgen, 
B  Phänomens  der  sogen.  Selbstgährung  des- 
Menge  nach  vollkommen  ausreicht,  die  beob- 
zu  erklären. 

iss  der  bisherigen  Forschungen  be- 
chweis,  dass  die  Milchsäure  bei  der 
\    eine   grosse  Rolle  spielt  und  wahr- 


Berichte  33,  3314  [1900]. 

y  Google 
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scheinlich  als  Zwischenprodnct  der  alkoholischen  G&bruDg: 
aaf tritt.  Vom  Standpunkt  des  Chemikers  ans  ist  eine  solche  An- 
nahme von  vornherein  naheliegend.  Bekanntlich  entstehen  aus  Invert- 
lucker  hei  der  Behandlung  mit  Alkali  schon  hei  70^  30  pCt.  Milch- 
sinre,  die  als  CarbonsSure  des  Aethylalkohols  anfzafassen  ist. 

Der  Zerfall  des  Traubenzuckers  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd- 
verläuft  nach  A.  von  Baeyer's  Hypothese  ')  wahrscheinlich  in  zwei 
Phasen.  In  der  Ersten  tritt  eine  Verschiebung  von  Hydroxylgruppen* 
unter  Reduction  der  einen  Eohlenstoffatome  und  unter  Anhäufung  von 
Sauerstoff  an  den  anderen  ein.  Zu  den  länger  bekannten  Fällen  von 
solchen  Hydroxylwanderungen,  z.  B.  dem  Uebergang  von  Propylalkohol 
in  Isopropylalkohol  unter  dem  Einflnss  von  Schwefelsäure  verschiede* 
ner  Coneentration  und  unter  Bildung  von  Propylen  als  Zwischenpro- 
dnct, sind  in  neuerer  Zeit  noch  einige  typische  getreten.  Dahin  gehört 
der  Oebergang  von  Olncose  in  andere  Hexosen  durch  schwache  Alkali- 
wirkung nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein^)  and  insbeson- 
dere die  Bildung  von  Oxalessigsäure  aus  Weifnsänre  unter  Wasserab- 
spaltung bei  gewöhnlicher  bezw.  noch  niedrigerer  Temperatur  nach 
A.  Wohl  und  C.  Oesterlin  '),  welche  Autoren  auch  auf  die  Aehn- 
lichkeit  dieses  Vorganges  mit  den  Oährungserscheinungen  hinweisen. 

Nachdem  »Accumulation  des  Sauerstoffs«  stattgefunden  hat,  tritt 
nach  von  ßaeyer  Spaltung  der  Eohlenstoffkette  ein,  da,  wo  der 
Sauerstoff  angehäuft  ist;  hierbei  soll  entweder  das  äussere  Anhydrid 
der  Aethylkohlensäare  oder  das  äussere  Anhydrid  der  Milchsäure  ent- 
stehen können,  entsprechend  einerseits  der  alkoholischen  Oährung,. 
andererseits  der  Milchsäuregährung.  Bei  der  Fprmnlirnng  dieser  Vor- 
ginge bevorzugt  von  Baeyer  eine  Art  von  symmetrischer  Ver- 
schiebung der  Hydroxylgruppen,  wobei  Reduction  der  Endglieder  der 
Eohlenstoffkette,  Oxydation  der  mittelständigen  Kohlenstoffatome  unter 
Bildung  von  mehreren  Ketogrnppen  erfolgen  soll.  Zwischen  Letzteren 
trete  dann  vermnthlich  die  Spaltung  ein.  Man  kann  übrigens  diese 
Spaltung  des  Zuckers  unter  Beibehaltung  des  Hauptprincipes  von 
V.  Haeyer's  Hypothese  verschiedentlich  fonnuliren,  und  uns  scheint 
eine  Annahme  wahrscheinlicher  zn  sein,  die  zuerst  Meisenheimer 
geäussert  hat,  dass  nämlich  der  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  mit  der 
Säurespaltnng  der  Acetessigsänre  Aeholichkeit  haben  durfte.  Als  Zwi- 
schenprodnct wfirde  dann  eine  Dioxy-j^-ketonsäure  zu  betrachten  sein, 
wobei  für  das  hypothetische  Auftreten  einer  Ketogruppe  gerade  ii> 
der  7-Stellnng  die  verhältnissmässige  glatte  Bildung  von  Lävulinsäure 


0  Diese  Berichte  3,  73  [1870].  ^  Diese  Berichte  28,  3078  [1895]. 

^  Diese  Berichte  B4,  1189  [19011. 
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^eim  Kochen  von  Fruchtzacker  mit  verdünnten  Sfiaren  als  Analogon 
lierangezogen  werden  könnte: 

€H0 

CH.OH 

•CH.OH 

CH.OH 

CH.OH 

CHs.OH 

•(ilucose  -♦■ 

Diese  Formnlirnng  vermeidet  die  uiiwahrscheinliche  Rednction  der 
endständi^en  Aldehydgmppe,  wie  sie  die  filtere  ErkUrnng  verlangt. 
Bei  ^^-Ketonsänren  igt  allerdings  eine  Sfinrespaltang  nicht  bekannt; 
aber  ira  vorliegenden  Falle  handelt  es  sich  nm  eine  Dioxy-^-Keton- 
säure,  und  die  Anwesenheit  von  zwei  Hydroxylgruppen  kann  aaf  die 
Best&ndigkeit  des  Moleküls  von  grösstem  Binflnss  sein.  Es  soll  natfir- 
iich  versucht  werden,  noch  weitere  Zwischenprodacte  des  Zucker- 
Verfalles,  ausser  der  Miichsfinre,  zu  fassen. 

Das  intermedifire  Auftreten  des  letzteren  Körpers  wird  auch  durch 
Beobachtungen  von  E.  Duclanx^}  gestutzt.  Nach  diesem  Forscher 
verfällt  Olucose  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Alkohol  und  Kohlendioxyd,  eine  höchst  interessante  Be- 
•obachtung,  die  wir  bei  einem  eigenen  Versuch  im  letzten  Sommer  — 
es  waren  2.6  pCt.  vom  Gewicht  der  Glucose  an  Alkohol  gebildet  worden 
—  bestätigt  fanden.  Verwendet  man  aber  an  Stelle  von  Kalinmhydr- 
oxyd  Baryt-  oder  Kalk-Wasser,  so  entstehen  nach  den  Angaben  von 
Duclaux  aus  dem  Zucker  ohne  Alkoholbildung  50  pCt.  Miichsfinre'). 
Für  die  Spaltung  der  Milchsfiure  durfte  demnach  das  stärkere  Alkali 
>nothwendig  zu  sein;  Duclanx  folgert  weiter,  dass  bei  der  Zueker- 
-spaltnng  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  allen  Basen  wahrschein- 
iich  zuerst  Milchsfiure  gebildet  werde. 

Es  sei  auch  darauf  hingewiesen,  dass  Duclaux  bei  obigen  Ver- 
*8ucben  aus  Invertzucker  inactive  Milchsfiure  erihielt,  wie  wir  bei  der 
Ofihrnng  des  Rohrzuckers  durch  Presssaft. 

Die  merkwürdigen  Verschiedenheiten  im  Verhalten  des  Presssaftes, 
der  bald  das  Verschwinden,  bald  die  Bildung  von  Milchsfiure  bewirkt, 

0  Annales  de  l'Institat  National  Agronomiqae  10  [1886].  Hr.  Daclaax 
Latte  die  grosse  Liebenswürdigkeit,  uns  einen  Sonderabdrack  aus  dieser  in 
Deatsohland  schwer  zagänglichen  Zeitschrift  zur  Verf&gang  zu  stellen. 

«)  Ann.  de  Tlnstitut  Pasteur  7,  751  [1893];  10,  168  [1896]. 
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scheint  uns  am  einochsten  dnrch  die  Annahme  erkl&rt  zu  werden^ 
dass  es  sich  am  die  Wirkung  sweier  verschiedenen  Enzyme  handelt^ 
▼on  welchen  das  Eine  den  Zucker  in  Milchs&ore  spaltet,  während  das- 
Andere  die  Zersetzung  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd  hewirkt.  Sind 
beide  Enzyme  im  Ueberschuss  vorhanden  oder  werden  beide  stetig 
von  neuem  gebildet,  so  lassen  sich  nur  die  Eadproducte  der  Zucker» 
Spaltung  fassen.  Dieser  Fall  liegt  bei  der  0 abrang  mit  lebender  Hefe 
vor,  bei  welcher  übrigens  auch  noch  Zwischenproducte  dnrch  die  Er- 
nfihrungsvorgfinge  verschwinden  können.  Ist  dagegen  die  Neubildung 
der  Enzyme  ausgeschlossen,  wie  es  fSr  den  zellfreien  Presssafi  zutrifilt, 
so  hfingt  es  nur  von  dem  physiologischen  Zustand  der  angewandten* 
Hefe  ab,  ob  beide  Enzyme  in  genfigender  Menge  vorhanden  sind.  Das» 
der  Enzymgehalt  der  Hefe  je  nach  der  Lebensperiode  und  den  Er- 
n&hmngsbedingnngen  wechselt,  hat  sich  zum  ersten  Male  bei  den. 
Untersuchungen  fiber  die  Zymase  ergeben'),  und  es  ist  nicht  ausge*^ 
schlössen,  dass  der  sogenannte  physiologische  Znstand  überhaupt  nichts- 
anderes bedeutet  als  den  jeweiligen  Oehalt  an  Enzymen,  bezw.  die* 
Ffihigkeit  zur  Bildung  von  solchen'}.  Wenn  die  Annahme  von  zwei 
verschiedenen  Gfihrnngsenzymen  in  der  Bierhefe  richtig  ist,  würde  da» 
Milchsfiare  bildende  Enzym  vielleicht  dem  analogen  Agens  der  Milch- 
siurebacillen  nahestehen;  letztere  Organismen  würden  aber  im  Gegensatz 
zur  Bierhefe  kein  die  Milchsäure  spaltendes  Enzym  produciren  k^nneui. 
Die  Ansicht,  dass  der  Glucosezerfall  bei  der  alkoholischen  Gfih- 
rung  vielleicht  nicht  die  Wirkung  nur  eines  Enzymes  sei,  ist  schon« 
verschiedentlich  geäussert  worden').  Auf  Grund  experimenteller  An- 
haltspunkte erfolgte  die  erste  Andeutung  darüber  aber  von  unserer 
Seite  gelegentlich  des  5.  internationalen  Congresses  für  angewandte- 
Chemie^).  Wir  beabsichtigen,  die  Hypothese  eingehend  zu  prüfen,  unter 
anderem  auch  auf  physikalisch-chemischem  Wege,  da,  ihre  Richtig- 
keit vorausgesetzt,  der  Vorgang  der  Zuckerspaltung  bei  der  alkoholi- 
schen Gähmng  keine  einfache  monomolekulare  Reaction  wäre.  Aus- 
neuester 22eit  liegen  zwei  Untersuchungen  vor,  die  hier  herangezogen^ 
werden  könnten;  da  aber  die  eine,  von  J.  H.  Aberson^),  mit  leben- 
der Hefe  ausgeführt  ist,  die  andere,  von  R.  O.  Herzogt,  mit  Aceton- 
Danerhefe,  halten  wir  es  für  nöthig,  auch  noch  den  Fresssaft  in  Unter- 
suchung zu  ziehen. 


0  E.  Bacbner,  diese  Berichte  31,  573  [1898]. 
^  Vergl.  M.  Delbrück,  Wochenschr.  für  Brauerei  20,^  461  [1903]. 
5)  R.  Neumeister,  diese  Berichte  30,  2964  [1897J;  W.  Pfeffer,  Ver- 
handl.  der  Ges.  deatscber  Natarforscher  und  Aerzte  1899.  II.  1,  210. 
«)  Chemiker-Zeituog,  Cötbeu,  27,  570  [1903]. 
»)  Rec.  trav.  chim.  22,  78  [1903]. 
«}  Zeitsebr.  fÄr  physiolog.  Chem.  87,  149  [1902], 
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In  Beziehung  £a  anserer  Frage  scheint  noch  die  Annahme  von 
Nencki  zu  stehen,  dass  bei  der  Verbrennnng  des  Zuckers  im  Thier- 
4cörper  Milchs&ure  als  Zwischenproduct  auftritt  uod  den  Diabetikern 
nur  die  Fähigkeit  fehlt,  den  Traubenzucker  in  Milchsäure  zu  spalten  0. 

Essigsäurebildung  bei  der  zellfreien  Oährung. 
Zur  Bestimmung  der  Essigsäure  destillirten  wir  den  Presssaft  vor 
•<ler  Isolirung  der  Milchsäure,  ohne  anzusäuern,  mit  Wasserdampf 
bis  zur  neutralen  Reaction.     Es  ist  denkbar,  dats  sich  geringe  Men- 
gen flüchtiger  Säuren  dem  Nachweis  in  Folge  Anwesenheit  von  Phos- 

_!,-.._  —i. ^--Sen,     Wir  glaubten  aber  auf  Ansäuern  mit  Rnck- 

che  Zersetzung   von  Eiweissstoffen   verzichten    zu 

rurde  zur  Trennung  von  gelöster  Kohlensäure  mit 
ocht,  stark  eingedampft,  filtrirt,  mit  Pbosphorsäure 
mals  mit  Wasserdampf  destillirt.    Das  Uebergegan- 

In  zwei  Fällen  wurde  das  Destillat  mit  Silber- 
'obei  geringe  Silberausscheidung  eintrat,  vielleicht 
nt  von  etwas  Ameisensäure*).  Das  in  Lösung 
;te  die  Eigenschaften  des  essigsauren  Silbers  und 
en  am  ein  halbes  Procent  zu  niedrige  Silberzablen; 
'olge  Anwesenheit  höherer  Fettsäuren,  die  sich 
iserdampfdestillation  in  Form  einer  Trfibung  be- 
uten und  auf  Verseifung  irgend  welcher  Hefefette 

dürften. 

gehalt  des  frischen  Saftes  schwankte  zwischen 
t.  Nach  viertägigem  Stehen  bei  15—22"  ohne 
Brselbe  auf  0.03 — 0.04,  mit  Zuckerzusatz  aber  auf 
tiegen.  Es  ist  vielleicht  zu  erwähnen,  dass  die 
be  Milchsäure  vergohren,  übereinstimmend  ziemlich 
rten,  diejenigen,  welche  reichlich  Milchsäure  bil- 
I  weniger.  Es  soll  vorläufig  keine  Ansicht,  wie 
igsäure  etwa  zu  erklären  sei,  geäussert  werden. 

Experimentelles. 

terhefe  in  üblicher  Weise  hergestellte  und  sorg- 
e  Presssaft  wurde  unter  Zusatz  von  1  pCt.  Toluol 

m,   Nekrolog  von  Nencki,    diese  Berichte  35,  4511 

)n  Ameisens&are  bei  G&hruog  durch  lebende  Hefe  unter 
warde  kfirziich  von  P.Thomas  nachgewiesen.  Compt. 
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für  die  VerdQche  meist  in  Erlen mejer-Eolben  mit  Schwefelgfiare- 
gäbrverschloBS  aufgestellt.  BezSglich  des  in  einigen  FfiUen  erfolgten 
ZusaHzeB  von  Milchsäure  mag  bemerkt  sein,  dass  dabei  Vorsicht  nöthig 
ist,  weil  sonst  im  Presssaft  FfiUnngen  eintreten.  Wir  verwendeten 
«ine  dreiprocentige  Lösung,  und  gaben  sie  tropfenweise  nntei  fort- 
währendem UmschStteln  zu.  Nach  Beendigung  der  Versuche  wurde 
mit  Wasserdampf  so  lange  destillirt,  bis  die  Obergehenden  Tropfen 
neutral  reagirten.  Das  Destillat  (2— 8  L)  wurde  mit  Baryumcarbonat 
neutralisirt  und  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  längere  Zeit  gekocht. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Ungelösten  wurde  stark  eingedampft,  mit 
Phoaphorsänre  angesäuert,  die  flfichtige  Säure  wiederum  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben  und  das  Destillat  mit  "/s- Natronlauge  titrirt. 

Nachdem  der  Rückstand  der  Wasserdampfdestillation  durch  ein 
Faltenfilter  von  den  ausgeschiedenen  Eiweissstoffen  abfiltrirt,  mit  heissem 
Waaser  nachgewascben  und  das  hellbraune  Filtrat  stark  eingedampft 
worden  war,  wurde  der  hinterbleil*ende  Syrup  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Wasser  in  einen  Scheidetrichter  gespült  und  wiederholt  mit 
viel  Aether  ausgeschüttelt.  Die  dabei  meist  auftretende,  sehr  heftige 
Emulsion  musste  durch  Zusatz  von  Alkohol  beseitigt  werden.  In  den 
•ersten  Versuchen,  bei  welchen  je  800  ccm  Saft  zur  Verwendung  ge- 
langten, wurde  14  — 15  Mal  mit  je  1  —  P/sL  Aether  durchgeschüttelt; 
-dabei  zeigte  sich  jedoch,  dass  die  letzten  Auszuge  keine  Milchsäure 
mehr  enthielten;  sechs-  bis  acht-maliges  Durchschütteln  genügte,  um 
alle  Milchsäure  in  den  Aether  zu  bringen.  Die  vereinigten  Aether- 
ausznge,  mit  entwässertem  Natrinmsulfat  oberflächlich  getrocknet  und 
•durch  ein  Faltenfilter  gegossen,  hinterliessen  beim  Abdestilliren  einen 
4>räun liehen  Rückstand.  Die  durch  Kochen  mit  Bleicarbonat  herge- 
stellte und  filtrirte  Lösung  des  Bleisalzes  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  hinterblieb 
•eine  klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  siedend  heiss 
mit  Zinkcarbonat  versetzt,  vom  Ueberschuss  des  Letzteren  abfiltrirt 
4ind  auf  dem  Wasserbade  stark  eingeengt  wurde.  Die  Krystallisation 
des  Zinksalzes  beförderte  man  durch  Zugabe  von  Alkohol,  wobei  je- 
•doch  grosse  Vorsicht  nöthig  ist,  da  sonst  das  Zinklactat  amorph  aus- 
fällt und  ausserdem  andere  Substanzen  mitgerissen  werden.  Nach 
beendeter  Abscbeldung  wurde  das  Salz  abgesaugt  und  mit  schwach 
verdünntem  Alkohol  ausgewaschen.  Die  Mutterlauge,  nochmals  in 
ahnlicher  Weise  behandelt,  lieferte  aber  nur  in  wenigen  Fällen  noch 
geringe  Mengen  des  Salzes,  die  mit  der  ersten  Krjstallisation  ver- 
einigt wurden.  Das  so  gewonnene  Zinklactat  bildete  ein  weisses  bis 
gelblich -weisses  Pulver  oder  Nadeln;  die  unten  gegebeneu  Zahlen  sind 
aof  dieses  Product  berechnet. 
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Milchsäure 

und  E 

ssigsäure  b 

ei  der 

Gährung  mit  Hefepresssaft. 

Nummer       , 
des           : 
Versuches 

Datum 

Press- 
saft 

ccm 

Ver- 
suche- 
dauer 

Tage 

Znsa 

Rohr- 
suckei 

tz  Ton 

Nach  dem  Versuche  gefunden 

Milch. 
'  säure 

i     K 

Milchsäure 

'         '          '     Zu- 
jnahme') 
g      pCt.  1    pCt. 

Essigsäure 

Zu- 
, nähme 
g     1  pCt.  ,  pCt. 

I.  1. 
2. 
3. 

2.   5.08 

800 
800 
800 

0 

4 
4 

80 

j 

1 

1.5 

0 

1.5 

0.19       - 
0      -0.19 
0.19 1      0 

1           1 

Spur      0        — 
0.31     0.04     0.04 
1.53    0.19  1  0.19 

80 

z_ 

0 
0 
0 

0    !     - 
0     ,      0 

0    1     0 

0.0.7 
0.34 
2.30 

O.Ol  1    - 
0.04    0.03 
0.29    0.28 

80 

i  z 

1 

0.84 

0 

1.80 

O.U'      - 
0     1-0.11 
0.231+0.12 

0.03  i  0.00  1    - 
0.24    0.08  1  0.03 
2.28  j  0.29  ;  0.2^ 

— 

1  ll 

Spur      0    i      — 
0    !    0    i~0.30 

nicht  geprüft 

E 

1 

!  0.99 
0.99*, 

0.24  ;  0.08  '     - 
1.20  1  0.40  !  -  O.Ol 
Ü.99  :  0.33  1  -  0.08 

»          » 

»                     » 



;  0.73 

0    i    0    i      - 
0.72    0.29        0 

»                     » 

»                     » 

— 

1 

1  z 

1  0.31 
1  0.61 

0.05 
0  85 
0.96 
1.18 

0.03 
0.43 
0.48 
0.69 

4-0.40 
-1-0.30 
-hO.26 

»                     » 

20 

,  0.3 
1  0.6 

0 
0.57 
0.85 
0.34 

0 

0.29 
0.43 
0.17 

-H0.14 
-f-0.13 
-h0.17 

»                     » 
»                     » 

»                      * 

25 

0.38 
0.75 

0.34 
0.91 
0.98 
133 
0.63 

0.14 
0.86 
0.40 
0.53 
0.25 

-hO.23 
-hO.ll 
-4-0.09 
-4-0.11 

0.02 
O.U 
0.12 
0.10 
0.21 

O.Ol  ;    - 
0.04 !  0.OS 
0.05    0,04 

0.04  o.oa 

0.08    O.OT 

^ 

0.38 

030 
1.07 

0.12 
0.43 

0.16 

nie 

» 

it  geprüft 

sm  Presssaft,  sofort  verarbeitet,  enthielten  Spuren 
ilchsäure.  2)  800  ccm  Saft,  8  ccm  Tolnol,  4  Tage 
teverschluss.  Gef.  Essigsäure  0.31  g,  Milchsäure: 
g  Rohrzucker,  8  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  Zimmer- 
t.    Gef.  EssigsSure  1.53  g,  Milchsäure  1.5  g. 


B  Versuches  zugesetzt  (Controtl versuch). 
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Die  in  3)  gewonnene  flüchtige  Säare  wurde  in  das  Silbersalz  übergeführt 
uDd  Letzteres  durch  zweimaliges  Krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Farb- 
lose Nadeln. 

0.1914  g  Sbst:  0.1228  g  Ag. 

CaHsOjAg.    ßer.  Ag64.7.     Gef.  Ag  64.2. 

Die  aas  den  Versuchen  1)  nnd  3)  isolirten  Zinksalze  wurden  vereinigt 
und  zwei  Mal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Schön  ausgebildete,  farblose  Na- 
deln.    Das  lufttrockne  Sa!z  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.3608  g  Sbst.:  0.1008  g  ZnO. 

(C3'H5  03)aZn4-3H,0.     Ber.  Zu  22.0.     Gef.  Zn  22.4. 

II.  (22.  7. 03):  1)  800  ccm  Saft,  frisch  yerarbeitet,  ergaben  0.05  g  Essig- 
säure und  keine  Milcbs&ure.  2)  800  ccm  Saft,  8  ocm  Toluol,  4  Tage  bei  Zim- 
mertemperatur, Watteverschlust.  Gef.  0.34  g  Essigsäure,  keine  Milchsäure. 
3)  800  ccm  Saft,  80  g  Rohrzucker»  8  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  Zimmertemperatur, 
Watte  verschluss.    Gef.  2.30  g  Essigsäure,  keine  Milchsäure. 

III.  (7.10.03):  I)  800  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  ergaben  0.03  g  Essig- 
säure und  0.84  g  Milchsäure.  Beim  Eindampfen  der  Zinklactatlösung  schied 
sich  merkwürdiger  Weise  eine  beträchtliche  Menge  von  in  Wasser  ganz  un- 
löslichem Zinkphosphat  (Moljbdänsäur^reaction)  aus  (vergl.  auch  IV,  1).  Das 
Aoftreten  dieses  Salzes  dürfte  wohl  so  zu  erklären  sein,  dass  dem  einge- 
dampften Saft  durch  den  Aether  eioe  organische  Phosphorsäureverbindung 
entzogen  wird,  welche  ein  lösliches  Blei-  und  Zink-Salz  bildet,  bei  ifingerem 
Kochen  mit  Wasser  aber  unter  Abspaltung  von  Phosphorsäure  zerfällt. 
2)  800  ccm  Saft,  8  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  22^.  In  diesem  und  allen  folgenden 
Versuchen  war  der  Kolben  durch  ein  Schwefelsäuregäbrventil  verschlossen. 
Gef.  0.24  g  Essigsäure  und  keine  Milchsäure.  3)  800  ccm  Presssaft,  80  g  Rohr- 
zucker, 8  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  22^.   Gef.  2.28  g  Essigsäure,  1.8  g  Milchsäure. 

Die  Essigsäure  wurde  durch  Kochen  mit  Silbercarbonat,  wobei  geringe 
Silberreduction  eintrat,  in  das  Silbersalz  übergeführt;  es  worden  so  5.83  g 
ein  Mal  aus  Wasser  krystallisirtes  Salz  erhalten  (ber.  auf  2.28  g :  6.29  g).  Das- 
selbe wurde  durch  nochmalige  Krystallisation  gereinigt  und  ergab  alsdann  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.1908  g  Sbst.!  0.1223  g  Ag. 

CaHaOaAg.    Ber.  Ag  64.7.    Gef.  Ag  64.1. 

Das  aus  1)  und  3)  isolirte  Zioklactat  wurde  glcichfalb  durch  Umkrystal- 
lisiron  aus  Wasser  gereinigt  und  dann  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln  er- 
halten. 

0.1816  g  Sbst.:  0.0498  g  ZnO. 

(C3H503)2ZnH-3H»0.    Ber.  Zn  22.0.    Gef.  Zn  22.0. 

Die  wässrige  Losung  des  Salzes  drehte,  im  Polarimeter  untersucht,  die 
Eböue  des  polarisirten  Lichtes  nicht. 

IV.  (21.10.03):  1)  500  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  ergaben  nur  Spuren 
von  Milchsäure.  Dagegen  schieden  sich  beim  Eindampfen  der  Zinksalzlösung 
reichliche  Mengen  von  Zinkphosphat  ans  (vergl.  III,  1).  2)  500  ccm  Saft, 
50  ccm  3-proc.  Milcbsänrelösung  (enthaltend  1.5  g  Milchsäure),  5  ccm  Toluol, 
6  Tage  bei  22^.     Gef.  keine  Milchsäure.- 
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V.  (4.11.03):  1)  300  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  eDthielten  0.24  g 
Milchsäure.  2)  300  com  Saft,  30  ccm  3.3-proc.  Milchsäarelösung  (=0.99  g 
S&ure),  4  Tage  bei  22^  3  ccm  Toluol.  Gef.  1.20  gMilchs&ure.  3)  300  ccm  Saft, 
3  ccm  Tolaol,  4  Tage  bei  22^.  Alsdann  mit  30  ccm  3.3-proc  Milchsäarelösung 
(b  0.99  g  Säure)  versetzt  (zur  Controlie).    Gef.  0.99  g  Milchsäure. 

VI.  (26.11.03):  1)  200  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  enthielten  keine 
Milchsäure.  2)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Toluol,  25  ccm  2.9-procentige  Milchsäare- 
lösung (=  0.78  g  Säure),  4  Tage  bei  22«.    Gef.  0.72  g  Milchsäure. 

VII.  (5. 12.03):  Bei  dieser,  sowie  allen  folgenden  Versuchsreihen  wurden 
die  Gährkraft  des  frischen  Saftes,  sowie  die  Selbstgährung  bestimmt.  20  ccm 
Saft  lieferten  mit  8  g  Rohrzucker  und  0.2  ccm  Tolnol  in  4  Tagen  bei  22^  im 
Durchschnitt  von  2  Versuchen  1 .97  g  COs ;  50  ccm  Saft  mit  0.5  ccm  Toluol 
ohne  Zuckerzusatz  in  4  Tagen  bei  22^:  0.47  g  GO2  (im  Durchschnitt  von 
2  Versuchen).  1)  200  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  enthielten  0.05  g  Milch- 
säure. 2)  200  com  Saft,  2  com  Toluol,  4  Tage  bei  22o.  Gef.  0.85  s;  Milchsäure. 
3)  200  ccm  Saft,  2  ccm  Tolnol,  10  ocm  3.06-prooentige  Mildisäurelösung 
(«  0.31  g  Säure),  4  Tage  bei  22».  Gef.  0.96  g  Milchsäure.  4)  200  com  Saft, 
20  ccm  8-procentige  Milchsäurelösang  (»b  0.61  g  Säure),  2  ccm  Toluol,  4  Tage 
bei  22^.     Gef.  1.18  g  Milchsäure. 

VIII.  (16.12.03):  Gährkraft  (20  ccm):  1.56  g  CO3;  Selbstgährung 
(50  ccm):  0.10  g  CO«.  1)  200  ccm  Saft,  frisch  verarbeitet,  ergaben  keine 
Milchsäure.  (Dieser  Versuch  wurde  zwei  Mal  mit  dem  gleichen  Resultate 
durchgeführt).  2)  200  ccm  Saft,  10  ccm  3-procentige  Milehsäurelösung 
(=  0.3  g  Milchsäure),  2  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  2J0  Gef.  0.57  g  Milchsäure. 
3)  200  ccm  Saft,  20  ccm  3-procentige  Milehsäurelösung  (as  0.6  g  Säure), 
2  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  22P.  Gef.  0.85  g  Milchsäure.  4)  200  ccm  Saft,  20  g 
Rohrzucker,  2  ocm  Toluol,  4  Tage  bei  22^.    Gef.  0.34  g  Milchsäure. 

IX.  (6. 1.04):  Gährkraft  (20  ccm):  1.70  g  COs:  Selbstgährung  (50  ccm): 
0.15  g  COf.  1)  250  ccm  Saft,  frisch  yerarbeitet,  enthielten  0.02  g  Essigsäure 
und  0.34  g  Milchsäure.  2)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Toluol,  4  Tage  bei  22o.  Gef. 
O.U  g  Essigsäure  und  0.91  g  Milchsäure.  3)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Toluol, 
12.5  ccm  d-procentige  Milchsäarelösung  (<=  0.375  g  Säure),  4V3  Tage  bei  22^. 
Gef.  0.12  g  Essigsäure,  0.98  g  Milchsäure.  4)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Tolnol, 
25  ccm  3-procentige  Milehsäurelösung  (=  0.75  g  Säure) ,  o  Tage  bei  22^. 
Gef.  0.10  g  Essigsäure,  1.33  g  Milchsäure.  5)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Toluol, 
25  g  Rohrzucker,  5Ss  Tage  bei  22^.    Gef.  0.21  g  Essigsäure,  0.63  g  Milchsäure. 

X.  (15. 1.  04):  Gährkraft  (20  ccm):  2.31  g  COj;  Selbstgährung  (50  ccm): 
0.26  g  GO3.  Die  Versuche  wurden  mit  Presssaft  aus  Munchener  Unterhefe 
angestellt.  1)  250  ccxü  Saft,  frisch  yerarbeitet,  enthielten  0.3  g  Milchsäure. 
2)  250  ccm  Saft,  2.5  ccm  Toluol,  12.5  ccm  d*procentiger  Milehsäurelösung 
(=  0.375  g  Säure),  4  Tage  bei  22«.     Gef.  1.07  g  Milchsäure. 
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69.   A.  Wohl:   lieber  die  Berechnung  der  Verbrennungs- 
analysen von  Gasen. 

[Aas  dem  I.  Berliner  UniYersit&to-Laboratoriam.] 

(Eingegangen  am  28.  Jannar  1904.) 

F&r  die  quantitative  Analyse  eines  Gemenges  brennbarer  Gase 
wird  nach  dem  Vorgänge  R.  Bansen 's  das  Verfahren  angewendet, 
das  Gasgemisch  mit  überschussiger  Luft  oder  überschüssigem  Sauer- 
stoff zu  verbrennen,  wobei  n  messbare  Verfinderungen,  z.  B.  Contrac- 
tioBy  Sauerstoffverbrauch  etc.,  n  Bestimmungsstücke  liefern,  aas  denen 
sich  unter  Heranziehung  der  angewendeten  Gasmenge  (n+1)  Bestand- 
theile  rechnungsmSssig  ableiten  lassen.  Wird  das  gleiche  Verfahren  auf 
ein  reines  brennbares  Gas  bekannter  Zusammensetzung  angewendet, 
so  liefern  n  messbare  Veränderungen  ebensoviel  von  einander  unab- 
hängige experimentelle  Werthe,  an  deren  Uebereinstimmung  die  Rich- 
tigkeit der  experimentellen  Methode  wie  der  Berechnung  geprüft  wird. 
Die  grundlegenden  Gleichungen  dieser  Rechnung,  die  sich  aas  dem 
Gay- Lussac 'sehen  Volumgesetz  bezw.  der  Avogadro'schen  Regel 
ergeben,  sind  in  Bansen's  »Gasometrischen  Methodenc  8.  65  ff.  ent- 
wickelt worden  und  in  alle  Abhandlungen  und  Lehrbücher  unverän- 
dert übergegangen;  es  scheint  im  Hinblick  auf  die  Autorität  des  Ur- 
hebers auch  niemals  ein  Zweifel  darüber  entstanden  zu  sein,  ob  die 
Voraussetzungen  der  Rechnung  für  die  Grenzen  der  Genauigkeit,  die 
mit  den  heutigen  apparativen  Mitteln  erreichbar  sind,  in  allen  Fällen 
zutreffen  oder  nicht. 

Die  von  Bunsen  mitgetheilten  Bestimmungen  an  reinen  Gasen 
geben  über  diese  Frage  keinen  Aufschluss.  Die  Fehlergrenze,  die  er 
als  zulässig  annimmt,  ist  ziemlich  hoch,  ungemein  viel  höher  jeden- 
falls, als  es  der  sehr  verbreiteten  Meinung  von  der  besonderen  Ge- 
nauigkeit dieser  Analysen^  entspricht.  Die  Sachlage  tritt  besonders 
deutlich  hervor,  wenn  man  die  angeführten  Zahlen  auf  100  pCt.  an- 
gewendetes Gas  umrechnet. 

5.    58     Metbyloxyd  CaHcO  gef.  Cj  05 Ucee ^9.68  (Mittel  aus  2  Best)  Abweichung  ^'^g  P^*-g 

3.134     8.64  ccm  euthält  scheinbar       0.14  ccm  Acetylen=  1.6  pCt        »  1.6       » 

3.  213     angewendet  zur  Bestimmung  20.01  ccm  Methan 

gefunden  aas  der  Kohlens&ure 
>  »       »    Gontraction 

3.  214     angewendet  zur  Bestim mang 
gefunden  aas  der  Kohlensäure 
»  »      »     Gontraction 


20.32 

»     =101.6pGt. 

» 

1.6 

20.59 

»    ==103      » 

» 

3.0 

22.32 

»     Methan 

22.25 

»     =    99.70» 

» 

0.30 

22.11 

»    =r    99.06» 

28* 

0.94 
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32.0    ccm 

Methan 

32.3      » 

=  101   pCt. 

Abweich  g.  1.0 

32.95    » 

=  103       » 

>           30 

14.0      » 

Aethan 

13.66    » 

=    97.5    » 

>>           2.5 

13.42     » 

-=    95.9    * 

4.1 

8.64    » 

Aethylen 

8.65     » 

=  100.17  » 

0.17 

8.61     » 

=    99.7    * 

0.3 
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S.  303     angewendet  zur  Bestimmung 

gefanden  aus  der  Kohlensäure  32.3      »     ==  101   pCt.  Abweich g.  1.0    pCt. 

»  »    dem  Sauerstoflfverbrauch  32.95 

S.  216    angewendet  zur  Bestimmuüg 
gefunden  aus  der  Kohlensäure 
»  »      »    Contraction 

S.  218    angewendet  zur  Bestimmung 
gefunden  aus  der  Kohlensäure 
»  >       »    Contraction 

Für  reines  Eohlenoxyd  sind  Beatimmaogen  nach  der  Verbren- 
nuDgamethode  von  Bansen  nicht  angeführt.  Spätere  Autoren  haben 
sich  bei  der  Prüfung  neuer  apparativer  Methoden,  soweit  nicht  über- 
haupt Oasge menge  verwendet  wurden,  im  allgemeinen  damit  be- 
gnügt, reinen  Wasserstoff  zu  verbrennen,  wobei  der  Grad  der  Ueber- 
einstimmung  der  Zahlen  für  Contraction  und  Sauerstoffverbrauch  unter- 
einander und  mit  der  angewendeten  Gasmenge  die  gewünschte  Con- 
trolle  lieferte.  Für  reine,  kohlenstoffhaltige  Gase,  bei  denen  als  weitere 
Gontrolle  noch  die  Zahl  für  die  entstandene  Kobleusfiuremenge  hiniu 
kommt,  liegen  exacte  Untersuchungen  dieser  Art  nicht  vor.  Nur 
Dennis  und  Hopkins*)  haben  1898  Versuche  über  die  Verbrennung 
von  reinem  Kohlenoxyd  mit  überschüssigem  Sauerstoff  mitgetheilt,  bei 
denen  aber  der  Sauerstoffverbrauch  nicht  berücksichtigt  worden  ist; 
auf  die  Beweiskraft  dieser  Arbeit  wird  weiter  unten  noch  eingegangen 
werden. 

In  der  nächstfolgenden  Abhandlung  ist  ein  Verfahren  beschrie- 
ben worden,  mittels  Druckmessungen  in  Gaskolben  rasch  und  genau 
vollständige  gasometrische  Bestimmungen  mit  Einschluss  der  Verbren- 
nungsanaljse  auszuführen.  Zur  Prüfung  der  Methode  für  den  letzt- 
genannten Zweck  diente  zunächst  auch  die  Verbrennung  von  reinem 
Wasserstoff.  Dabei  ergaben  sich  sehr  gut  stimmende  Werthe,  und  es 
wurde  festgestellt,  dass  die  Verbrennung  beim  Durchsangen  durch  die 
Platincapillare  in  weniger  als  einer  Minute  ^ vollständig  war.  Um  das 
Verfahren  dann  an  kohlenstoffhaltigen  Gasen  zu  prüfen,  wurden  die 
Versuche  mit  reinem  Eohlenoxyd  weitergeführt.  Hierbei  zeigte  sich 
aber,  dass  auch  nach  Beseitigung  aller  erkennbaren  Fehlerquellen,  aus 
der  Löslichkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser,  der  Absorption  an  feuchten 
Glaswänden  etc.,  immer  noch  bei  ein-  und  derselben  Analyse  erheb- 
lich untereinander  abweichende  Zahlen  erhalten  wurden,  im  Mittel 
etwa  für  100  pCt.  angewandtes  Kohlenoxyd  aus  dem  verbrauchten 
Sauerstoff  99.8  pCt.,  aus  der  gebildeten  Kohlensäure  99.1  pCt.  und 
aus  der  Contraction  101.0  pCt.     Das  bedeutete  also,   dass  der  Sauer- 

*)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  19,  179. 
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stoffverbraach  inoerhalb  der  uDvermeidlicben  Feblergrenien  richtig 
gefonden  warde,  dass  die  bei  der  VerbreDnung  gebildete  KohlenB&are- 
meoge  zu  klein  and  die  Contraction  zu  gross  war.  Dabei  erwies  die 
Feststellang  des  Enddruckes,  dass  das  Gas  durch  Alkali  und  Pyro- 
gallol  ganz  absorbirt  wurde,  die  Verbrennung  also  vollständig  ver- 
laufen war.  Der  unerwartete  Befund  hat  sich  als  Folge  der  Unge- 
nauigkeit  der  üblichen  Art  der  Berechnung  aufgeklärt. 

In  der  folgenden  Tabelle,  entnommen  aus  N ernst,  Theor.  Chem., 
U.  Aufl.  S.  44,  sind  die  Moleknlarvolnmina  einiger  Oase  zusam- 
mengestellt unter  Hinzufügung  des  Mol.-Vol.  der  Kohlensäure,  be- 
rechnet nach  den  neuesten  Angaben  von  Rajleigb^;  in  der  letzten 
Spalte  sind  ausserdem  zur  besseren  Uebersicht  die  Mol  .-Vol.  bezogen 
auf  Sauerstoff  als  Einheit  angeführt. 


CO 
CHi 

COa 


xt  r^  M       MoL-Vol. 

^  ^H.O=l  X)  o=-l 


2.016  '     0.00008988  22.43  :  1.0017 

32.00  I    0.0014291  22.39  I  1.0000 

28.003        0.0012507  22.39  i  1.0000 

16.035        0.0071464  22.44  1.0020 

44.003        0.001977  ,    22.26  !  0.99393 


Man  sieht,  dass  für  gasometrische  Beziehungen  zwischen  Wasser- 
stoff, Sauerstoff,  Kohlenoxyd  und  Methan  die  Avogadro'sche  Regel 
als  allenfalls  genau  gelten  darf,  da  die  Abweichungen  0.2  pCt.  nicht 
obersteigen,  dass  die  gleiche  Voraussetzung  aber  für  die  bei  allen  Ver- 
brennungen kohlenstoffhaltiger  Gase  entstehende  Kohlensäure  zu  er- 
heblichen Fehlem  führen  mnss,  da  hier  die  Differenz  der  Molekular- 
Folumina  bezogen  auf  Kohlenoxyd  0.6  pCt.,  bezogen  auf  Methan 
0.8  pCt  beträgt 

Ausser  der  Hauptcontraction  bei  der  Verbrennung,  welche  die 
Avogadro'sche  R^el  fordert,  tritt  also  bei  Verbrennung  von  Kohlen- 
oxyd noch  eine  weitere  Contraction  um  O.G  pCt.  des  vorhandenen 
Kohlensäure  Volumens  auf;  wenn  man  demnach  aus  der  gefundenen 
Contraction,  wie  üblich,  auf  Kohlenoxyd  schliesst,  so  fällt  dieser 
Werth  um  2  x  0.6  ==  1 .2  pCt.  ku  hoch  aus,  weil  die  Contraction 
die  Hälfte  des  gesuchten  Gases  ausmacht.  Ebenso  ist  es  für  die  rich- 
tige Berechnung  von  Kohlenoxyd  aus  dem  absorptiometrisch  bestimmten 
Kohlensäurevolumen  nöthig,  nicht  die  direct  gefundene  Zahl  in  Rech- 
nung zu  stellen,  sondern  einen  um  0.6  pCt.  erhöhten  Werth. 

Dennis  und  Hopkins  hatten,  indem  sie,  wie  üblich,  der  Rech- 
nung die  Avogadro'sche  Regel  zu  Grunde  legten,   für  die  Procente 


»)  Proc  Roy.  Soc.  62,  204  (Chem.  Centralblatt  1898  1,^431), 
1.52909  X  0.001293  =  0.001977. 
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CO  ans  der  ContractioD  und  die  Procente  CO  aas  der  Kohlensäure 
sehr  naheliegende  Werthe  gefunden;  die  Differenzen  betragen  (l.  c. 
8.  187)  0.1,  0.1,  0.3,  0.1,  0.1,  0.1,  0.1,  0.3  pCt.  Da  es  keinem  Zweifel 
unterliegt,  dass  bei  der  von  Dennis  und  Hopkins  angewendeten 
Berechnung  richtig  ausgeführten  Analyse  eine  Differenz  von  etwa 
1.8  pCt.  zwischen  beiden  Werthen  ergeben  müssen,  so  bleibt  nur 
der  Schluss,  dass  die  mitgetheilten  Analysen  nicht  richtig  sind;  die 
Erklärung  dafür  durfte  wohl  in  der  Angabe  auf  S.  185  zu  suchen  sein, 
dass  »weder  für  die  geringen  Temperaturschwankungen  noch  fßr  eine 
etwaige  Aenderung  des  Barometerstandes  während  des  Versuches 
Correcturen  angebracht«  sind. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  die  eigentlich  ganz  selbstver- 
ständliche, allgemeine  Forderung,  dass,  so  weit  Gase  in  Betracht 
kommen,  die  der  Avogadro^schen  Regel  nicht  streng  gehorchen, 
Volumengleichungen  nur  unter  Berücksichtigung  des  ex- 
perimentell gefundenen,  wirklichen  Molekularvolnmens 
aufgestellt  werden  dürfen.  Das  wäre  also,  wenn  man  mit  K 
die  Contraction,  mit  COs  die  gebildete  Kohlensäure,  mit  O  den  ver- 
brauchten Sauerstoff  bezeichnet,  im  vorliegenden  Falle  für: 

].  Wasserstoft. 

2H,H-0,  =  H,0  2.0034  «-^^^ß-^  ....  „  «- 

2.0034      1  -►  0  ^  ==  3^0034  ^  ^  ^'^^^^  "***'   ''  ^' 

Diff.  0.0003  K,  rot.  OpCt. 

H  —  ^-^  0  =  2.0034  statt  2  0, 


Diff.  0.0034  0,  rot.  -+-0.2pCt 
2.  Kohlenoxjd. 

C0  +  0=r2C0,  CO«— ?-^K  =  19760  statt  2 K 

2  ^-  1  -►  2  X  0.99393      ^^       1.01214  ^      ^'^^^  '**^^  ^  ^' 

Diff.  -0.025  K,  rot.  —1.2  pCt 

CO  «  j-J^se  CO,  «  1.0061  statt  1  CO,, 

Diff.  -h  0.006  CO,,  rot.  +0.6  pCt. 
CO—  20  Diff.  rot.  OpCt. 

3.  Methan. 
CH4-h20,=C0,4-2H,0   ^„  _  ^00205 
1.00205  4-  2  -►  0.99398     ^^'  =  XOOSIO  ^  ^  ^'^^^^  '**"    "  ^' 


Diff.  —0.001  K,  rot.  OpCt. 

j,  =  1.0082  statt  ICO,, 
Diff.  H- 0.008  CO,,  rot.  H-0.8pCt. 
)  =  0.5010  statt  V,  0, 
Diff.  +0.001  0,  rot.  OpCt. 
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CH«  -  ^^  CO,  =  1.0082  ttatt  1  CO,, 


CHi  =-  -^^^  0  =  0.5010  statt  V,  0, 
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Bei  der  Ableitung  der  Werthe  für  Wasserstoff,  Kohlenoxjd  und 
Methan  aus  den  D^ten  einer  gemeinsamen  Verbrennung  findet  eine 
tfaeilweise  Compensation  der  Abweichungen  von  der  Avogadro'schen 
R^el  statt,  und  darauf  ist  es  wohl  surückzufübren,  dass  die  iur  reine 
kohlenstoffhaltige  Gase  nicht  unbeträchtliche  Fehlerquelle  bisher  der 
Aufmerksamkeit  entgangen  ist. 

Als  genaue  Gleichung  ergiebt  sich  aus  den  oben  abgeleiteten 
Orundgleichangen : 

H  =  1.0005  K  —  1.0017  0  —  0.0060  CO« 

CO  ■=  0.3329  K  —  0  —  1.83ü4  CO* 

CHi  =  0.3336  K  +  1.0020  0  -  0.3340  CO«. 

Für  Leuchtgas  mittlerer  Zusammeusetzung  werden  durch  Anwen- 
dung der  üblichen  Formeln  die  Prozentzahlen  für  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxjd und  Methan  um  etwa  0.25,  0.2  und  0.1  geändert.  Um  aber  die 
Rechnung  unter  Bobehaltung  der  gewöhnten  Form  der  Oleichungen 
im  wesentlichen  genau  auszuführen,  braucht  man  nur  den  Werth  für 
Wasserstoff  um  0.006  COs  zu  vermindern,  und  den  Werth  fär  Koh- 
lenoxjd am  den  gleichen  Betrag  zu  erhöhen,  man  hat  dann  also: 

H  =  K  —  0  —  0.006  COf 

CO  •=  VsK  -  0  -h  3/4 COt  -f-  0.006  COf 

CHi  =-  -  '/jK  -^  0  -  VsCOf. 

Die  Zulässigkeit  dieser  einfachen  Formeln  ergiebt  sich  aus  dem 
Vergleich  mit  den  oben  angefahrten  genauen  Gleichungen. 

Die  experimentellen  Versuche,  auf  die  im  Vorstehenden  Bezug 
genommen  ist,  sind  von  Hrn.  cand.  ehem.  Eickmanu  bearbeitet 
worden. 


70.  A.  Wohl:  Vollständige  G^analyse  mittels  Druckmessungen. 
(7.  MittbeiluDg  über  gasometrische  Bestimmungen  in  Gaskolben  00 
[Aq8  dem  I.  Berliner  Üniversitftts-Laboratoriam.] 
(Eiogegangen  am  28.  Jan  aar  1904«) 
Das  allgemeine  Verfahren  der  vollständigen   Oasanaljse    beraht 
bekanntlich  darauf,  nacheinander  Eohlens&urey  schwere  Kohlenwasser- 
stoffe, Sauerstoff  und  Kohlenoxjd  durch  Absorption  zu  bestimmen  und 
danach  Wasserstoff  und  Methan  im  Gasreste  durch  fractionirte  Ver- 
brennung.   Die  Menge  der  einzelnen  Bestandtheile  ergiebt  sich  aus  der 


0  Vergl.  diese  Berichte  85,  3485,  3493  [19021.;  36,  674,  676,  1412,  1417 
[1903]. 
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jedesmaligen  Volumen vermiDderong;  werden,  wie  üblich,  JOD  ccm  Ga» 
bei  Lufttemperatur  und  dem  gerade  berrschendea  Druck  zur  Analys 
angewandt,  so  liefert  die  Differenz  der  Volumina,  gemessen  bei  gleicher 
Temperatur  und  gleichem  Druck,  direct  Procente   bezw.  Zahlen,  die 
dazu  in  einfacher  Beziehung  stehen. 

An  Stelle  der  am  wenigsten  befriedigenden  absorptiometrischen 
Bestimmung,  der  des  Koblenozjds,  kann  mit  Vortheil  —  insbesondere 
unter  Benutzung  der  Dr  eh  seh  midt 'sehen,  von  Cl.  Wink  1  er  ver- 
besserten Platincapillare  —  auch  die  Verbrennung  des  Kohlenoxjds 
zusammen  mit  Wasserstoff  und  Methan  treten;  dabei  liefern  dann 
Contraction,  Kohlensäuregehalt  und  Sauerstoffverbranch  im  verbrannten 
Oasgemenge  die  Bestimmungsstücke,  ans  denen  sich  die  drei  Bestand- 
theile  rechnungsmässig  ergeben. 

Die  nachstehend  beschriebene  Methode  schliesst  sich  in  allen 
Punkten  der  letzteren,  wohlbekannten  gasanal jtischen  Arbeiteweise 
an,  nur  dass  Gasbüretten  und  Gaspipetten  durch  Gaskolben  und  die 
Volumenmessungen  durch  Druckbestimmungen  ersetzt  sind.  Auch  hier 
wird  am  besten  die  Gasmenge  so  gewählt,  dass  die  unmittelbar  beob- 
achteten Druckdifferenzen  Werthe  ergeben,  die  zu  den  Procentzahlen 
in  einfacher  Beziehung  stehen.  Ein  bequemes  Verfahren,  dazu  von 
vornherein  bestimmte,  nach  ihrem  Partialdmck  bemessene  Oasmengen 
in  Oaskolben  einzuführen,  sei  zunächst  beschrieben. 


Fig.  1. 
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Die  Gaszaf&bruDg  erfolgt  darcb  eine  kurse  Metallcapillare,  die 
mittels  Gummistopfen  oder  Eiosiegeln  in  einem  T-St8ck  ABC  be- 
festigt ist  (Fig.  1);  an  dem  abwärts  gerichteten  Ende  B  des  T-Stacks 
ist  mittels  Gnmmischtanch  ein  etwas  längeres  Olasrobr  D  angebracht, 
das  durch  einen  Wasserverschlnss  abgeschlossen  wird.  Die  Metallcapillare, 
die  4  —  5  cm  nber  das  Ende  des  T-Stücks  C  heraosragt,  wird  in  den 
HahnansatE  des  Gaskolbens  hineingesteckt  und  Hahnansatc  und  T- Stuck 
dnrch  Gummischlaach  E  mit  einander  verbunden.  Alsdann  erfüllt  ein 
durch  die  Metallcapillare  eingeleiteter  Gasstrom  durch  Verdrängen  den 
Hahnansatz,  das  T- Stuck  und  das  angesetzte  Glasrohr  mit  dem  zu 
untersuchenden  Gase,  und  dieses  strömt  dnrch  den  Wasserverschluss  ab. 
Der  Gaskolben  war  zuvor  bis  zu  einem  bestimmten  Minderdruck  evacuirt 
worden  (am  besten  regelmässig  bis  700  mm).  Wird  nun  der  Kolben- 
hahn  capillar  geöffnet,  so  tritt  der  Gasstrom  ganz  oder  theilweise  in 
den  Kolben  ein.  Dass  der  Gaskolbeo  nahezu  gefüllt  ist,  erkennt  man 
daran,  dass  auch  bei  starkem  Drosseln  des  Gaszuflnsses  noch  Blasen 
aus  dem  Flaschschen  entweichen.  Alsdann  schliesst  man  für  einen 
Augenblick  Kolbenhahn  und  Gasquelle  ab,  und  öffnet  dann  wieder 
langsam  den  ersteren.  Steigt  das  Wasser  noch  sehr  weit  zurück,  so 
leitet  man  in  den  Gaskolben  von  neuem  Gas  ein;  im  anderen  Fall,, 
wenn  die  SperrBüssigkeit  des  Wasser  verschlusses  nur  etwa  3  —  4  cm 
hoch  zurficksteigt,  löst  man  nach  dem  Schliessen  der  beiden  Häbne  das 
Indicator-Kölbchen  von  dem  Stopfen  F,  wobei  die  Wassersäule  im  Rohr 
als  Verschluss  haften  bleibt  Dann  öffnet  und  schliesst  man  noch  einmal 
für  einen  Augenblick  den  Gaszuführungshabn  und  unmittelbar  darauf 
den  Kolbenhahn.  Auf  diese  Weise  ist  der  Kolben  mit  Gas  gefüllt  bis 
zum  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  (bis  zum  Minderdruck  O), 
ohne  dass  Lnft  irgendwie  als  Verunreinigung  zutreten  konnte;  war 
der  Kolben  vorher  auf  700  mm  evacuirt,  so  beträgt  demnach  der  Partial- 
druck  des  zugelassenen  Gases  700  mm.  Die  praktische  Ausführung 
erfordert  etwa  2—3  Min. 

In  den  früheren  Abhandlungen  (1.  c.)  war  speciell  nur  die  absorptio- 
metrische  Bestimmung  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  erörtert  worden. 
Um  das  Verfahren  zu  einer  allgemeinen  gasanalytischen  Methode  aus- 
zugestalten, war  jetzt  noch  die  Bestimmung  der  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe ond  die  Verbrennnngsanalyse  zu  bearbeiten. 

Die  für  die  Bestimmung  der  schweren  Kohlenwasserstoffe 
sonst  vorgeschriebene  rauchende  Schwefelsäure  von  etwa  21  pGt. 
Schwefehäoreanhydrid  ist  für  die  Füllung  der  HempeTschen  Gas- 
pipetten wohl  geeignet;  für  die  hier  erforderliche  Handhabung  des 
AbsorptioDSfflittels,  das  in  den  Gaskolben  eingesaugt  und  wieder  ab- 
gesaugt werden  muss,  ist  dieselbe  unbequem  und  auch  nicht  unge- 
fährlich.    Versuche,   die    schweren  Kohlenwasserstoffe  zu  bestimmen 
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mit  einem  Gemenge  von  Salpeterschwefels&ure  und  Brom,  scheiterten 
daran,  dass  gleichzeitig  vorhandenes  Kohlenoxyd  sich  stark  oxydirt^). 
Dann  aber  ergab  sich,  dass  bei  der  intensiven  Berfihrang  von  Gas 
und  Flüssigkeit,  wie  es  beim  Schütteln  im  Gaskolben  herbeigeführt 
wird,  cor  raschen  und  vollst&ndigen  Absorption  auch  schon  eine 
rauchende  Schwefels&ure  von  5 — 7  pCt.  Gehalt  an  Schwefelsfiurean- 
hydrid  genügt,  die  sehr  bequem  zu  handhaben  ist  and  überdies  die 
Hähne  vorzüglich  dicht  hält. 


Fig.  2. 

ing  der  Verbrennung  war  lanAcbst  der  Weg  gewählt 
'ch  Ansaugen  von  Sauerstoff  oder  Luft  verbrennlich 
)t  darch  die  erhitzte  Platincapillare  hindurch  in  einen 
m  Gaskolben  überznsaugen,  bis  Druckgleichgewicht 
ikolben  sind  dabei  mit  starkem  Gummischlauch  an 
Q  der  Platincapillare  angeschlossen  und  ein  kleines, 
ck  (Fig.  2)  vor  einen  der  Kolben  eingeschaltet,  so- 
alt  der  beiden  Habnansätze  wie  der  Platincapillare 
iTerbrennung  durch  Bvacuiren  mit  der  Wasserstrahl- 
vollständig eutfernt  werden  kann.  Mau  lässt  dann 
Iblich,  erhitzte  Capillare  hindurch  das  Gas  in  den 
>lben  II  überströmen;  der  Letztere  ist  in  schräger 
Dach  unten,  befestigt,  sodass  ein  Wassertröpfchen,  das 

idwaU  and  Stokes,  diese  Berichte  21,  3131  [1888]. 
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sich  über  der  Hahnbohning  aDsammelr,  als  Indicator  für  den  Gaog  der 
Gasblasen  dienen  kann.  Man  schliesst  hinterher  die  verbindenden 
Schläache  unmittelbar  vor  und  hinter  der  Platincapillare  darcb  aufge- 
schobene Schraubenquetsch hfihne  ab,  saugt  in  beide  Kolben  nach  Ent- 
fernung von  der  Platincapillare  luftfrei  es  Wasser  ein,  sodass  der  Oasinhalt 
von  Schlauch  und  Hahnansätsen  mit  in  die  Kolben  gelangt  und  fuhrt 
die  DruckbestimmuDgen  aus. 

Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  war  gaoz  bequem,  aber  die  Rech- 
nung gestaltete  sich  schon  minder  einfach,  wenn  beide  Kolben  nicht 
genau  gleichen  Inhalt  haben;  durch  den  wechselnden  Widerstand  der 
Platincapillare  wurde  ferner  das  Ueberströmen  bis  zum  genau  glei- 
chen Druck  in  beiden  Kolben  unsicher,  sodass  in  beiden  Gaskolben 
Druckbestimmungen  erforderlich  waren,  und  die  fiberströmende  Gas- 
menge war  Verhältnis m&ssig  klein  und  stellte  je  nach  dem  Barometer- 
stand und  der  Grösse  der  Contraction  einen  jedesmal  besonders  zu 
berechnenden  Antheil  der  angewendeten  Oasmenge  dar. 

Aus  diesem  Grunde  war  es  ein  wesentlicher  Fortschritt  der  Me- 
thode, dass  sich  ein  recht  eiofacher  Weg  fand,  die  gesammte  Menge  des 
mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemengten  Gasrestes  unter  vollständiger  Ver- 
brennung in  den  zweiten  evacuirten  Oaskolben  überzuführen.  Um 
dies  zu  ermöglichen,  wurde  der  folgende  Weg  eingeschlagen: 


Fig.  3.  Fig.  3». 

An   das   nach    unten   gerichtete  Ende  des  Messing -T-Stückes  A 
(Fig.  3)  wurde  mittels  eines  kurzen  Stackes  capillaren  Druckschlauches 
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eine  Olascapillare  (von  4  cm  Länge,  Fig.  Sa)  angeschlosseo,  an  der  mit 

Siegellack  eine  Messingcapillare  von  1  mm  liebte  Weite  befestigt  ist.  Diese 

Messingcapillare  ist  zwei  Mal  umgebogen  und  das  nach  oben  gehende 

freie  Ende  B  besitzt  eine  Länge,  die  etwas  mehr  als  die  vollständige  Höhe 

des  Kolbens  I  beträgt.     Es  kann  so  dieser  Kolben  bei  geöffnetem  Hahn, 

dessen  Durchbohrang  natürlich  exact  gearbeitet  sein  muss,  direct  auf 

die  Capillare  anfgespiesst  werden,    während  die  Mündung  des  Hahn- 

ansatzes  in  ein  untergestelltes,  mit  Wasser  gefülltes  Gefass  eintaucht. 

Wird    dann    durch    capillares  Oeffnen  des   Hahns  an  dem  Kolben  II 

eitiger  Verbrennung   übergesaugt,    so    steigt    in 

nach   und  tritt  nach  vollständiger  Verdrängung 

die  Messing-  und  Platin-Capillare  hindurch  nach 

rtschritt  der  apparativen  Einrichtung  und  Aus- 
mdig,  eine  ganze  Reihe  von  Fehlerquellen  bei 
mstoffhaltiger  Gase  aufzufinden  und  zu  beseiti- 
f  dem  ersten  oder  zweiten  oben  erwähnten  Wege 
ide  Werthe  zu  erhalten.  Die  auf  die  Beseiti- 
1  bezüglichen  Versuche  sind  überwiegend  noch 
rstbeschriebenen  apparativen  Einrichtung  ausge» 

folgenden  Darlegungen  wird  aber  der  Einfach- 
ie  zweite  Methode  des  vollständigen  Uebersau- 

Gasgemisches  Rücksicht  genommen.  Bezüglich 
gebnisse  für  die  erste  Methode  sei  auf  die  aus* 

in  der  Dissertation  des  Hrn.  Eickmann  ver- 


perimenteller    Theil. 

b  von  Hm.  cand.  ehem.  EickmanD.) 

enden  mitgetheilten  Bestimmungen  dienten  je 
1  und  angeschmolzenem  Haho  versehene]  Gas- 
0  com  Inhalt,  die  als  Kolben  I  und  II  bezeichnet 
ar  durch  Auswägen  mit  Wasser  von  Zimmer- 
;ramm  genau  festgestellt  (z.  B.  I  =»  105  99; 
etrug  in  diesem  Falle  der  Correctionsfactor  für 

Kolben  J=  jQ^3. 

tellnng  der  Temperatur  im  Wassermantel  der 
Thermometer  mit  Vio^-Theilung.  Das  bei  den 
evacuirte  Wasser  wurde  [nach  der  früheren 
»  Schütteln  am  Vacanm  hergestellt  und  zwar 
ihaltung  eines  Minderdmckes,  der  dem  zuletzt 
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für  den  Gaskolben  bestimmten  Minderdrock  nahe  lag.  Dadurch  wird 
verhindert,  dass  die  in  den  Oaskolben  eingesaugte  kleine  Wassermenge 
irgendwie  merkliche  Mengen  der  schwer  löslichen  Oase  abgiebt  oder 
auflöst. 

Temperatareinstelluogen  sind  vor  jeder  einzelnen  Drackbestimmang 
xiuszufohreo,  und  zwar  unter  Beibehaltang  der  zuerst  eingestellten  Tempe- 
ratur bei  derselben  Analyse;  femer  ist  es  noth wendig,  eine  Tempe- 
ratur zu  wfihlen,  die  der  Zimmertemperatur  möglichst  nahe  liegt. 

Die  Art  der  Druckmessung  im  allgemeinen  wie  die  Handhabung 
4er  absorptiometrischeq.  Bestimmung  von  Koblensiure  und  Sauerstoff 
im  Gaskolben  ist  früher  ausfShrlich  beschrieben  worden  (diese  Berichte 
35,  3493  ff.  [1902]),  sodass  bei  der  folgenden  Darlegung  zur  Ver- 
meidung von  Wiederholungen  überall  darauf  Bezug  genommen  wird. 

Verbrennung  von  reinem  Wasserstoff. 

Um  den  Kolben  I  mit  Wasserstoff  zu  füllen,  wurde  derselbe  zu- 
nächst an  der  Wasserstrahlpumpe  so  weit  als  möglich  evacuirt,  dann 
mittels  der  oben  beschriebenen  Einrichtung  (Fig.  1)  bis  zam  Oleich- 
gewicht mit  dem  äusseren  Druck  Wasserstoff  eingelassen,  der  in  einem 
Kipp 'sehen  Apparat  aus  Zink  und  Salzsäure  entwickelt  und  je  ein 
Mal  mit  Kalilange  und  Wasser  gewaschen  war.  So  mit  Wasserstoff 
gefallt,  wurde  der  Kolben  noch  ein  Mal  so  weit  als  möglich  evacuirt 
und  wiederum  mit  Wasserstoff  gefüllt  Nach  Einstellung  der  Tempe- 
ratur des  Wassermantels  auf  20^'  wurde  der  Kolben  auf  400  mm  Minder- 
drnck  evacuirt.  Die  Wasserstoffmenge  betrug  dann,  wenn  mit  B'  der  Baro- 
meterstand nach  Abzug  der  Wassertension  bezeichnet  wird,  B* — 400  mm. 
Wurde  dann  bis  zum  Oleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  Sauerstoff 
zugelassen,  so  war  die  Sau erstoffm enge  400  mm.  Es  wurde  Sauerstoff 
ans  einer  Bombe  benutzt,  dessen  Gehalt  ermittelt  war  durch  absorp- 
tiometrische  Untersuchung  mit  alkalischer  Pyrogallollösung  nach  der 
früheren  Vorschrift.  Drei  so  ausgeführte  Analysen  lieferten  überein- 
stimmend 89.8  pCt.  O. 

Da  nach  den  üblichen  gasanalytischen  Methoden  ein  mehrmaliges 
Durchleiten  durch  die  glühenden  Platincapillare  vorgeschrieben  ist, 
dies  aber  bei  der  hier  in  Betracht  kommenden  Versuchsanordnung 
nicht  möglich  wäre,  sollte  die  Vollständigkeit  der  Verbrennung  zu- 
nächst durch  recht  langsame  Ausführung  gesichert  werden,  wobei 
durch  Stellung  des  Hahnes  von  Kolben  II  und  Beobachtung  des  da- 
rüber stehenden  Wassertröpfchens  die  Verbrennungsdauer  regniirt  wer- 
den konnte.  Es  wurde  mit  Verbrennungszeiten  begonnen,  die  Va  Stunde 
und  mehr  betrugen,  aber  Werthe  erhalten,  die  um  mehrere  Prozente 
von  der  Theorie  und  untereinander  abwichen.     Als  die  Verbrennungs- 
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herabgemindert  wurde,  zeigte  sich  wesentlich 
lg,  und  befriedigendere  Resultate  wurden  er- 
von  Kolben  11  so  gestellt  wurde,  dass  Ueber- 
1  des  Gases  in  etwa  1  Minute  erledigt  waren, 
r  einzelnen  Analyse  wird  controllirt  durch 
i^ertbe  für  Wasserstoff,  berechnet  aus  der  Con- 
nerstoffv  er  brauch,  unter  einander  und  mit  der 
mnung  vollstfindig  war,  ist  ausserdem  daran 
Iben  II  nach  Absorption  des  unverbiauchten 
>zug  des  mitubergeströmten  Stickstoffd  der  ur- 
von  700mm  mit  genügender  Annäherung  wieder 
erechnete  Zahl  wird  bei  der  Zusammenstellung 
ruck«  bezeichnet. 

iie  Berechnung,  wie  folgt,  gelQhrt. 
Kolben  II  Bei  pi,  der  nach  der  Saaerstoffabsorption 


2H,-f-Oa  =  2H,0 

I  Vol.  -h  1  Vol.  =  0 

'ontraction  mit  K  und  den  verbraachteu  Sauerstoff 
=  |-K    and    2.  H  =  2.0034  0. 

cler  Contraction  K  in  mm  Partialdrook  aus  folgender 
m    aas    dem   Kolben  I   ist   die   Gasmenge   vi .  B'. 

II  aaf  700  mm  war  in  diesem  noch  die  Gasmenge 
W&re  das  Gasgemisch  anyerbranDt  von  I  nach  II 
in  II  die  Gasmenge  ▼»  (B'— 700)  4-  vi  .B'  auftreten. 

durch  MeasuDg  wirklich  gefundene  Gasmenge  nur 
t  sich  die  Contraction  aus  der  Differenz  beider 
lle  Gasmengen  auf  das  Volumen  des  Kolben  I  als 

C  =  B'  — —  (700  — pi). 
▼i 

sorbirte  Sauerstoff,   der  deo   unverbrauchten  Rest 

Sauerstoff,  der  nach  dem  Evacuiren  des  Kolben  II 

—  700  enthalten  ist;  er  beträgt  (B' —  700)  X 0.21. 

[)en  I  umgerechnet,  ist  der  angewandten  Sauerstoff* 

ivon    der    absorptiometrisch    gefundene   Sauerstoff 

so  erhaltene  Differenz  ist  der  verbrauchte  Sauer- 

de  Formeln: 

Angew.  H  =  B  —  400 

0  =  400  X  a. 
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G«raDden: 


H=|.K-|[b'-;A,700~P.)] 


H  =  2.0034  X  0  ==  2.0034  J4OO . «  -  ^'  [(Pa  -  pi)  —  (B'  -  70O).O.21]| 

(a  bedeutet  den  G^ehalt  des  angewendeten  Sauerstoffs.) 
Für  die  folgenden  f&nf  Analysen  ist  das  Verh&ltniss  der  beiden  Kolben 


▼1 

1.004 

No. 

t 

B' 

1 

Pi 

Pa 

Enddmok; 
in  11     1 

pCt.  H 
ans  K 

pCt.  H 
aas  0 

1 
2 
3 

200 
200 
200 

1 

735.6 

733.6 

'    744.1 

465.0 
465.0 
470.6 

666.0 
666.6 
669.1 

699.1 

;     700.1 

700.4 

99.61 
99.82 
99.88 

99.44 
99.44 
99.50 

Es  wardeo  weiterliin  aoeh  Wasserstoff -Verbrennungen  mit  Lnft  statt  mit 
anoihemd  reinem  Sauerstoff  aosgeffthrt,  wobei  vor  Zulassen  der  Luft  bis 
600mm  evacuirt  wurde,  sodass  die  angewendete  Wasserstoffmenge  (B' — 600)  mm 
betrug. 


No. 

t 

B'     !     p. 

1 

^        Enddruck     pCt  H      pCt.  H 
P*            in  II          aus  K    ;    aus  0 

1 
2 

200 
200 

748.6         173.6 
748.6     .     173.7 

235.5 
235.5 

f                ! 
701.6      '    100.60    ,      99.94 

701.6      '    100.70       100.08 

Drei  nach  dem  zuerst  beschriebenen  Verfahren  (Fig.  2)  ausgeführte  Ana- 
lysen lieferten  folgende  Ergebnisse  0: 


No. 


Dauer  der        B' 
Verbrennung  t= 200 


PI 


P« 


P8 


{ Enddruck 
in  II 


pCt.  H      pCt.  H 
aus  K        aus  0 


51ün. 


742.1  j  518.1     539.5  |  681.5 
741.1    509.2 
738.6  I  499.7 


1 

701.3 

541.0  I  679.0:     698.5 

642.5  i  679.7  !     699.3 


99.97         100.05 
99.77         100.8 
99.74        100.01 


VerbrennoDg  von  reinem  Eohlenoxyd. 
Das  XU  den  folgenden  Versuchen  dienende  Gas  wnrde  aus  OxaU 
sfiore  nnd  concentrirter  Scbwefelsfiure  entwickelt,   durch  aufeinander- 
folgendes Waschen  mit  Kalkbrei   and  starker  Kalilauge  von  Kohlen* 

»)  Angewendet:  Sauerstoff  von  89.8  pCt,  Kolbenverhftltniss    -  =  • 
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^äure  befreit  and  aus  einem  Quecksiibergasometer  zur  Bestimmang 
entnommeD.  Mit  Rücksicht  auf  letzteren  Umstand  wurde  die  Füllung 
des  Oaskolbens  unter  möglichst  geringem  Verbrauch  an  Gas  ausge- 
führt und  deshalb  umgekehrt  wie  bei  der  Füllung  tnit  Wasserstoff 
verfuhren.  Es  wurde  nfimlich  der  Gaskolben  zunächst  durch  Ver- 
drängen oder  durch  wiederholtes  Evacuiren  und  Einlassen  mit  Sauer- 
stoff getullt,  auf  400  mm  Minderdruck  evacuirt  und  dann  Kohlenoxyd 
bis  zum  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  zugelassen. 

Dementsprechend  beträgt  hier  der  Partialdruck  des  Kohlenoxjds  400  mm, 
der  des  Sauerstoffs  (B'  —  400)  mm.  Für  die  Cootraction  gilt,  wie  bei  Wasser- 
stoff, die  Formel 

K  =  B'-'''(700-pi); 

Vi 

für  den  Säuerst offver brauch  wird  dieselbe 

0  =  (B'  -  400)  «  -  '''  [(p,  -  p«)  —  (ß'  -  700)  0.21]; 

Vi 

es  tritt  also  B'  —  400  an  Stelle  von  400  and  die  Indices  von  p  ändern  sich, 
weil  hier  die  Bestimmung  der  bei  der  Verbrennung  entstandenen  Kohlensäure 
(p3  —  pi)  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  (ps  —  ps)  vorausgeht  Die  Berech- 
nung des  Kohlenoxjds  aus  Gontraction,  Kohlensäure-  und  Sauerstoff- Verbrauch 
erfolgte  zunächst  nach  den  üblichen  Formeln  (0  =  2  H,  CO  =  CO«,  CO  =  2  0) 
späterhin  nach  den  in  der  vorhergehenden  Abhandlang  entwickelten  genauen 
Formeln: 

CO  =  1.976  K,    CO  =  1.006  CO2,    CO  =  2  0. 

Als  eine  Ursache,  weshalb  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd, 
auch  abgesehen  von  der  Ungenauigkeit  der  ursprQnglichen  Berechnnng, 
zunächst  sehr  viel  ungunstigere  Ergebnisse  erhalten  wurden  als  bei 
der  Verbrennung  von  Wasserstoff,  erwies  sich  die  erhebliche  Löslich- 
keit der  entstandenen  Kohlensäure  im  Sperrwasser.  Lässt  man  nach 
<ler  Verbrennung  im  Kolben  II,  wie  es  bei  der  Wasserstoffbestimmung 
ohne  merklichen  Fehler  anging,  etwa  3  —  4  ccm  luftfreies  Wasser  ein- 
treten, stellt  unter  UmschQtteln  die  Temperatur  des  Wassermantels 
ein  und  fuhrt  dann  die  Druck bestimmung  aus,  so  löst  sich  soviel 
Kohlensäure,  dass  die  Bestimmung  derselben  nachher  um  1 — 2  pCt. 
zu  niedrige  Werthe  liefert  und  die  Gontraction  entsprechend  zu  hoch 
ausfällt.  Eine  zweite,  in  derselben  Richtung  wirkende  Fehlerquelle 
bildet  die  bekannte  Absorption  kleiner  Kohlensäuremengen  an  feuchten 
Olasflächen.  Der  erste  Fehler  wurde  beseitigt,  als  man  jedes  Mal 
nur  Vs  ccm  evacuirtes  Wasser  in  den  Kolben  eintreten  liess,  nachdem 
vorher  die  Temperatur  eingestellt  war,  und  dann,  ohne  umzuschutteln, 
der  Kolben  zur  Bestimmung  des  Minderdrucks  vom  Manometer  auf  den 
Saugsiutzen  setzte;  so  kam  die  geringe  Menge  Sperr wasser  nur  an  der 
kleinen  Oberfläche  im  Hals  des  Kolbens  mit  dem  kohlensäurehaltigen 
Oase  in  Berührung    und  konnte    nicht  merklich    lösend  wirken.     Um 
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KohleDsfinre Verl 08t  dnrch  Absorption  an  der  inneren  Kolbenflfiehe  ans- 
zQsehlieflsen,  erwies  es  sich  noth wendig,  den  Kolben  fast  trocken  za 
verwenden,  ohne  dass  doch  die  vollständige  Sättigung  des  Oasraames  mit 
Wasserdampf  dadurch  beeinträchtigt  wurde.  Damit  dies  mit  Sicherheit 
erreicht  wnrde,  wurde  der  Kolben  11  vor  der  Bestimmang  mit  Alkohol 
und  Aether  aasgespSlt  und  zum  Trocknen  anter  BinfSbraog  einer  Messing- 
capillare  ein  starker  Luftotrom  durchgesangt,  nachdem  der  Wasser- 
mantel mit  heissem  Wasser  gefüllt  worden  war.  Sobald  die  Tem- 
peratur des  Wassers  auf  etwa  40^  gesunken  war,  wurde  mittels  der 
Capillaren  ein  Tröpfchen  Wasser  auf  den  Boden  des  Gaskolbens  ge* 
bracht  und  dieser  dann  auf  etwa  600  mm  evacuirt;  dabei  darf  der 
Wassertropfen  nicht  völlig  verschwinden.  Dann  wird  die  Yersochs- 
temperatur  eingestellt  und  auf  700  mm  weiter  evacuirt. 

Bei  Berücksichtigung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  und  unter  Be- 
nutzung der  oben  angefahrten  genauen  Formeln  für  die  Berechnung 
lieferte  die  VerbrennuDg  von  reinem  Kohlenoxjd  mit  Sauerstoff  (von* 
98.9  pCt.)  befriedigend  fibereinstimmende  Werthe.  Die  Verbrennung»-^ 
dauer  war,  wie  bei  den  Wasserstoffbestimmungen,  etwa  eine  Minute. 
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2-  ,  o 
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ü 
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o    i 

§  I 

o   I 
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200 
20« 


739  8 
740.1 


200743.6 


I 


400 '208.8  570.9  703.8;  698.8  !  99.35    09.9 
400  1 208.7  571.0  703.9    698.9  1  99.45   99.95 

400  '  108.2  540.7  702.9'  698.5  '  99.49  1  99.69 


99.8  1)1? 
99.95' 5  Vi 
99.8  ' 


—  1.0967 


livi       1.09 


0914 


Entsprechende  Bestimmungen  mit  dem  gleichen  Kohlenoxjd  unter 
Anwendung  von  Luft  statt  Sauerstoff  ergaben: 


i-s  i 

'S 

aus  1 

aus 

1 

0 
1 

i 

t 

B' 

l^^l    PI 

Pa 

-  1? 

8.. 

S€ 

0 
ü 

04         1 

a 

i  \i 

ii 

1 

20  0 

i    1 

737.8  2001119.3 

3C0.1 

319.8,  699.6    99.7    99.75 

99.7 

|l?=  1.0967 

1 

1                       1 

2 

20« 

788.0 

2001119.2 

300.4 

8200  i  699.8 

99.8 

99.97 

99.96 

Leuchtgas- Analyse. 
Die  Wiederholung  der  mit  dem  Kohlenoxyd  durchgeführten  Ver- 
suche an  reinem  Methan  hätte  besondere  Schwierigkeiten  geboten,  da 
Berichte  d.  D.  ehem.  OweDsehaft.  Jahrg.  XXXYII.  29 
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alle  frSheren  gasaDalytischen  Unteraachangen  i)  am  Methan  geieigt 
haben,  dasB  auf  den  bisher  üblichen  Wegen  kein  völlig  reines  Gas 
erhalten  wird.  Die  Untersnchung  erschien  auch  nicht  nothwendtg,  da 
die  Verbrennungsprodncte  dieselben  sind  wie  beim  Wasserstoff  and 
Kohlenoxyd,  für  welche  die  Methode  erprobt  war.  Die  eiosige 
Möglichkeit  einer  Abweichung  konnte  darin  liegen,  dass  das  Methan 
schwerer  verbrennlich  ist.  Das  musste  sich  aber  ebenso  'sicher  bei 
der  gemeinsamen  Verbrennung  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und 
Methan  feststellen  lassen,  weil  ja  bei  jeder  Analyse  in  dem  Enddruck, 

«:^  -^k^«    iLsk^-   j 1-^^    gjjj  scb&rfes  Kennzeichen   fSr  die  Ab- 

iestandtheile  im  fibergeströmten  Oase  ge- 
»chritt  war  demnach  die  gemeinsame  Ver- 
Drzunehmen. 

liess  sich  herstellen,  indem  aus  Leuchtgas 
heile  entfernt  wurden;  das  aber  konnte  am 
»eben  Bestimmung  verbunden  werden.  Und 
der  yorbeschriebenen  Methode  auf  die  voll- 
htgases  übergegangen, 
ier  zu  verwendenden  beiden  Gaskolben  ist 
[  wird  mit  700  mm  des  zu  untersuchenden 
Sure  und  Sauerstoff  absorptiometrisch  be- 
ieoen  Minderdrucke  seien  pi  und  pt.  Bei 
>ffgehalt  ist  die  Absorption  meist  so  träge« 
tine  weiteres  eingesaugt  wird.  Man  giebt 
in  den  Kuhlmantel  oder  man  presst  die 
zu  wird  der  Hahnansatz  mit  der  Flussig- 
s  Bnde  desselben  ein  Gammischlauch  ge- 
e  in  diesen  Luft  hineinge presst.  Oeffnet 
Uar,    so  Itritt   die  Flüssigkeit  in  Folge  des 

«•3 

weren  Kohlenwasserstoffe.  Trotz  der 
Aethylen  und  Benzol  in  w&ssrigen  Flussig- 
mnns;  zeigt,  zulässig,  die  Sauerstoff bestim- 
s  schweren  Kohlenwasserstoffes  auszuführen, 
steren  gering  ist  und  die  für  die  Sauerstoff- 
issigkeitsmenge  nur  5  ccm  beträgt.  Zunächst 
en  anhaftende  alkalische  Pyrogallollösung, 
i[ohlensäure  enthält,  durch  Ausspulen  mit 
Bei  jMinderdrucken  bis  ungefähr  100  mm 

mitgethelltea  Analysen,  ferner  Drehschmidt, 
»nnis    und    Hopkins,    Zeitschrift   für    anorg. 
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genagt  lafthaltiges  Wasser;  darüber  hinaas  nimmt  man  zweckmässig 
Wasser,  das  karze  Zeit  bei  augefjibr  demselben  Minderdnick  geschüttelt 
worden  ist.  Das  Ausspfilen  geschieht  jedesmal  mit  2  ccm  Wasser; 
dasselbe  wird  eventuell  nicht  in  den  Saogstatzen,  sondern  in  ein  Saog- 
fläscbchen  abgesaugt,  sofern  man  zor  Sicherheit  die  abgesaugte  Flussig* 
keit  mit  Barjamhydroxyd  auf  Kohlensäure  prüfen  will.  Ein  dreima- 
liges Ausspülen  genügt  völlig.  Bin  Fehler  entsteht  durch  Losen  von 
Aethjlen  and  Benzol  nicht,  weil  diese  ja  unmittelbar  danach  durch 
Absorption  bestimmt  werden  sollen. 

Um  die  rauchende  Schwefelsäure  nicht  nnnfitz  mit  Wasser  zu 
▼erdOnnen,  spült  man  zuerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aus, 
die  Wasser  und  den  Wasserdampf  wegnimmt.  Die  Schwefelsäure  wird 
dann  wieder  möglichst  vollständig  abgesaugt  und  sofort  10 — 15  ccm 
rauchende  Schwefelsäure  von  ca.  7  pCt.  Schwefelsäureanhjdrid  einge- 
führt. Ist  der  Oehatt  an  schweren  Kohlen  Wasserstoffen  so  gering, 
dass  nicht  die  ganze  vorgeschriebene  Flüssigkeitsmenge  nach  kurzem 
Schütteln  eintritt,  so  macht  das  keinen  Fehler,  da  ja  dann  auch  we- 
niger Absorptionsflüssigkeit  gebraucht  wird.  Nun  wird  5  Min.  gelinde 
geschüttelt,  wieder  abgesaugt  und  darauf  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure ausgespült  Dann  wird  zweimal  mit  je  2  ccm  verdünnter  Schwe- 
felsäure (1.16  spec.  Gewicht)  ausgespült  und  darüber  der  Minderdruck 
bestimmt,  weil  Säure  dieser  Concentration  dieselbe  Tension  hat,  wie 
die  zuvor  verwendete  Kalilauge  von  1.16  spec.  Gew.  Wenn  man  zu- 
erst verdünnte  Schwefelsäure  zur  concentrirten  einsaugt,  darf  man  den 
Kolbeuhabn  nicht  öffnen,  bevor  die  beim  Mischen  eingetretene  Tem- 
peraturerhöhung wieder  aasgeglichen  ist,  weil  sonst  Gas  austreten 
würde.  Der  hier  gefundene  Minderdruck  unter  Berücksichtigung  der 
Flussigkeitssäule  im  Hahnansatz  sei  pa* 

Verbrennung  des  Gasrestes.  Um  aus  dem  Kolben  I  die 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  wird  zweimal  mit  je  2  ccm  Wasser  aus- 
gespült; dabei  verwendet  man  luftgesättigtes  oder  theil weise  entlüftetes 
Wasser  je  nach  dem  zuletzt  beobachteten  Druck. 

Das  Gas  muss  jetzt  soweit  vermindert  werden,  dass  die  verblie- 
bene Menge  mit  einer  zur  Verbrennung  ausreichenden  Menge  Sauer- 
stoff oder  Luft  gemischt  werden  kann.  Nach  der  Absorption  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  sind  noch  B' —  pa  mm  Gas  im  Kolben. 
Man  mnss  also  auf  einen  passenden  Mioderdruck  p  evacuiren  und  dann 
durch  Füllen  bis  zum  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  p  mm 
Sauerstoff  oder  Luft  zulassen.    Dann  sind  nachher  die  gefundenen  mm 

Wasserstoff,  Kohlenoxjd  und  Grubengas  mit    r>»3"~  «u  multipliciren, 

um    die    unmittelbar    erhaltenen  Werthe    auf   die    ursprunglich   ange- 
wendete Gasmenge  (700  mm  Partialdruck)  umzurechnen. 

29* 
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Es  empfiehlt  eich,  den  Druck  p  so  zn  bemeeseii,  dass  die  ruck- 
ständige  Oasmenge  in  einem  einfachen  Zahlenverhältoiss,  Vs»  Va  etc.  zu  der 
cuTor  vorhandenen  Gesammtmenge  steht,  je  nachdem  es  f8r  das  Mengea- 
verhältniss  des  Sauerstoffs  zu  dem  brennbaren  Oase  passt.  Dieser 
Minderdruck,  bis  zu  dem  evacuirt  werden  muss,  ergiebt  sich  dann  z.  B. 

für  die  halbe  Oasmenge  zu  p  =  — ^-^  -h  pg  =  — - — ,      Man    braucht 

so  hinterher  die  gefundenen  mm  für  die  einzelnen  Oasbestand theile 
nur  mit  V?  ^u  multiplicireo,  um  Procente  zu  erhalten. 

Die  Einstellung  auf  p  mm  wird  folgendermaassen  ausgeführt.  Um 
etwaige  Diffusion  von  Oas  aus  dem  Kolben  in  den  Stutzen  hinein  zo 
vermeiden,  saugt  man  ruckweise  ab,  indem  man  nach  dem  Aufsetzen 
des  Kolbens  auf  den  Stutzen  bei  geschlossenem  Kolbenhahn  auf  den 
einzustellenden  Druck  evacuirt,  den  Kolbenhahn  einen  Augenblick 
öffnet  und  wieder  schliesst.  Dadurch  sinkt  die  Quecksilbersäule;  man 
stellt  wieder  ein,  öffnet  und  schliesst  den  Kolben  wieder  und  so  fort, 
bis  der  betreffende  Minderdruck  im  Kolben  erzeugt  ist.  Dieses  Ver- 
fahren ist  sehr  schnell  ausfuhrbar  und  schliesst  jede  Oasmischung 
durch  Diffusion  aus.  Nun  lässt  man  den  zur  Verbrennung  dienenden 
Sauerstoff  bis  zum  Oleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  mittels  des 
oben  beschriebenen  Einfullapparates  (Fig.  1)  zu,  schliesst  den  Kolben- 
hahn  und  füllt  den  Hahnansatz  mit  Wasser. 

Unterdessen  hat  man  schon  den  zweiten  Oaskolben  vorbereitet, 
d.  h.  wie  I  getrocknet,  dann  mit  Wassertröpfchen  versehen  und  bei 
der  bestimmten  Temperatur  auf  700  mm  evacuirt.  Um  den  Hahn  för 
längere  Zeit  verschlusssicher  zu  machen,  wird  in  den  Hahnansatz 
Wasser  gegeben  und  durch  capillares  Oeffnen  des  Hahnes  in  die 
Durchbohrung  eingefüllt.  Das  übrige  Wasser  wird  dann  aus  dem 
Hahnansatz  herausgeschleudert,  wobei  das  Küken  nach  oben  zu  halten 
ist.  Man  erwärmt  nun  den  Hahnansatz  etwas  in  der  leuchtenden 
Flamme  eines  Bunsen- Brenners  und  saugt,  um  ihn  zu  trocknen, 
einen  Luftstrom  durch.  Jetzt  wird  der  Kolben  mittels  eines  kurzen 
Stückes  Druckschlauch  an  die  rechte  Seite  der  Platincapillare ')  (Fig.  3) 
angeschlossen. 


0  Man  prüft  dieselbe  auf  ihre  Dichtigkeit,  indem  man  sie  am  Manometer 
evacuirt  und  ungefähr  Va  Stunde  80  belftsat.  Als  Druckschlauch  für  die  bei 
der  Platincapillare  nothwenoigen  GummiverbinduDgen  empfiehlt  sich  ein  rother 
Schlauch  von  etwa  9  mm  Stärke  und  2  mm  DorchbohruDg.  Um  die  Berüh- 
raDg88t«Ileo  von  Messing  und  Gummi  vacuomsicher  zu  machen,  bestreicht 
man  die  Messingtheile  vor  Ueberzieben  des  Schlauches  mit  einer  dicken  Lö- 
sung von  Kautschuk  in  Chloroform. 
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Nach  Ansetien  der  zwei  Mal  rechtwinklig  gebogenen  Messing- 
capillare  (Fig.  3  a)  an  die  andere  Seite  wird  der  verbindende  Druck- 
Bchlanch  hier  mit  einer  kräftigen  Klemmschraube  geschlossen,  das 
freie  Ende  des  Messing -T-Stuck es  ^)  mit  der  Wasserstrahlpampe  ver- 
banden und  annähernd  vollständig  eracairt 

Unterdessen  setzt  man  ein  Oefäss  mit  luftges&ttigtem  Wasser 
unter  den  linken  Theil  der  Capillare,  sodass  die  zwei  Mal  gebogene 
Messingcapillare  mit  ihrem  unteren  Theil  möglichst  tief  eintaucht. 
Jetzt  spieest  man  den  oben  vorbereiteten  Kolben  I,  der  das  zu  ana- 
Ijsirende  Gas  enthält,  auf  die  Capillare;  daru  öffnet  man  bei  nach  unten 
gehaltenem  Hahnansatz  den  Hahn  des  Kolbens  völlig,  sodass  durch  den 
Zug  des  im  Hahnaosatz  befindlichen  Wassers  das  Oas  sich  bis  in  den 
Hahnansatz  hinein  ausdehnt,  während  der  gleiche  Rauminhalt,  nämlich 
2 — 3  Tropfen,  Wasser  abtropfen.  Man  schliesst  den  Hahn  wieder 
und  steckt  den  Kolben,  ohne  denselben  aus  seiner  senkrechten  Lage 
zu  entfernen,  mit  dem  Hahnansatz  aaT  die  Capillare,  öffnet  den  Hahn 
wiederum  und  fuhrt  den  Kolben  hinab,  sodass  der  Hahnansatz  tief 
in  das  untergestellte  Wassergefäss  eintaucht,  während  der  oberste 
Theil  der  Olaswandung  dicht  auf  der  Oeffnung  der  Messingcapillare 
anfliegt;  in  dieser  Stellung  wird  der  Kolben  durch  einen  Ring  oder 
eine  Klammer  festgehalten. 

Inzwischen  ist  der  todte  Raum  evacuirt.  Man  schnürt  dicht  am 
Messing-T-Stuck  A  ab  und  spritzt  dabei  in  den  freiwerdenden  Theil 
der  Gummidurchbohrung  Wasser,  wodurch  ein  sicherer  Verschluss  er- 
reicht wird.  Nun  wird  der  zur  Erhitzung  der  Platincapillare  dienende 
Fächerbrenner  angezündet  und  nach  dem  Glühen  derselben  der  Quetsch- 
faahu  geöffnet,  der  den  Zugang  vom  Gaskolben  zur  Platincapillare 
versohl iesst.  Dadurch  tritt  schon  etwas  Gas  aus  dem  Kolben  in  den 
evacuirten  Raum  und  verbrennt.  Jetzt  kann  man  den  Hahn  des  hinter- 
gelegten Kolbens  H  allmählich  völlig  öffnen;  die  Schnelligkeit  der  Ver- 
brennung wird  an  dem  Nachsteigen  des  Wassers  in  den  Kolben  I  ver- 
folgt. Man  regulirt  den  Hahn  des  Kolbens  II  so,  dass  bei  einem 
Kolbeninbalt  von  ungefähr  lOOccm  die  Verbrennungsdauer  ^/a — 1  Min. 
beträgt. 

Sobald  die  letzte  Gasblase  aus  dem  Kolben  in  die  Messing- 
capillare tritt,  entfernt  man  die  Flamme  und  bläst  zur  Kühlung  auf 
die  glühende  Stelle  der  Capillare.  Alsdann  verlischt  dieselbe,  und  es 
tritt  in  ihr  ein  scharfes,  knisterndes  Geräusch  auf.    Jetzt  ist  der  hinter- 

>)  Zweckmässig  wird  das  Messiog-T-Stück  ein  fär  alle  Mal  mit  der  Platin- 
eapillare  fest  verbanden. 
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gelegte  Kolben  II  schräg  nach  oben  zu  halten,  damit  das  Wasser,  das 
nanmehr  durch  die  erkaltete  Platincapillare  bindurcbtritt,  den  Gasinhalt 
des  Hahnansatces  vor  sich  her  in  den  Kolben  II  hineintreiben  kann» 
Der  Kolbeohahn  ist  zvl  schliessen^  sobald  das  Wasser  die  Hahndurch- 
bohrung  erreicht  hat. 

Man  löst  jetzt  den  Kolben  von  der  Gummiverbindang  and  nimmt 
den  Apparat  auseinander.  Die  Platincapillare  und  die  zwei  Mal  ge- 
bogene Messiogcnpillare  setzt  man  jede  far  sich  an  eine  Pumpe  an 
nnd  fiHiicrt  Liuff  durch,  um  sie  zu  trocknen« 

ig  des  Minderdrucks  im  Kolbenll,  der  gebil- 
iare and  des  unTerbraachten  Saaerstoffs.  Im 
teilt  man  jetzt  wieder  die  Temperatur  ein,  saugt  Vsccm 
[  setzt  den  Kolben,  ohne  ihn  aus  seiner  senkrechten 
auf  den  Sangstutzen  and  bestimmt  den  Minderdruck. 
Zur  Absorption  der  Kohlensäure  verwendet  man 
^e  (1.16  spec.  Gew.).  Der  gefundene  Minderdrnck  sei 
Üer  bat  man  wegen  des  schon  hoben  Minderdracks 
,  dass  man  immer  etwas  Flüssigkeit  im  HahnansatjE 
bt  bei  einer  etwaigen  Undichtigkeit  des  Hahnes  Luft- 
lugt  werden  können. 

als  letzte  Bestimmung  diejenige  des  anverbrauchten 
zu  benutzt  man  ebenfalls  wegen  des  hohen  Minder- 
^eagentien;  man  erhält  diese  am  besten  so,  dass  man 
Brüche  Menge  des  Absorptionsmittels  unmittelbar  vor 
1  Reagensglas  aufkocht  und  anter  Wasser  abkühlt, 
iugen  von  2  ccm  Pyrogallol  und  3  ccm  Kalilauge 
Min.  geschüttelt.  Unterdessen  evacuirt  man  Wasser 
3ndem  Minderdruck  (etwa  600 — 700  mm)  und  schüttelt 
an  saugt  dann  aus  dem  Gaskolben,  ohne  erst  die 
stellen,  die  alkalische  Pyrogallollösung  ab  '),  spult 
m  dieses  evacuirten  Wassers  aus,  saugt  wiederum 
estimmt    darüber  nach  Einstellung   der  Temperatur 

derselbe  sei  p«. 

f  der  Analyse:  Bei  constanter  Temperatur  und 
jertension  corrigiiten  Barometerstand  B'  werden  ex- 
en 

z;  direct  über  Pyrogallol kali  empfiehlt  sich  bei  hohen  Min- 
i\\  anter  diesen  Umständen  das  abgesaugte  Absorptionsmit- 
[statzen befindlichen  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt,  was 
ikschwankungen  führen  kann. 
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im  Oaskolben    I:  die  Minderdrücke*)  pi,  pt,  ps 
>  >  II:     >  >  pi,  Pj,  pi. 

Das  VolamenTerbfiltnisB  der  beiden  Kolben  ist:    --;   der  Partial- 

druck  der  angeweudeten  Gasmenge:  700  mm. 
Dann  ergiebt  sieb: 

CO«  =  pi  mm  oder  j  pCt 
O  =  (p,  — pi)  -  (B'- 700)  .0.21  mm 

oder  j  -^  ^'^'^  —  (B'-700) .  0.03  j  pCt. 
schwere  Eohlenwasserstofife:  (ps  — p«)nain  oder  ^^  -  pCt. 

Für  den  Fall,  dass  die  Hälfte  des  ursprünglich  yerwendeteo 
Oases  zur  Verbrennung  kommen  kann,  ergiebt  sich  aas  pi  der  Werth 
ffir  den  Minderdruck,  bis  cu  welchem  der  Roiben  I  zu  eyacuiren  war'), 

SU  p  SB  — ^-^  •  den  gleichen  Werth  hat  der  Partialdruck  des  zuge- 
lassenen Sauerstoffs,  dessen  Oehalt  u  sei.  Dann  ist,  auf  Kolben  I 
und  die  Gesammtmenge  des  Gases  bezogen: 


Contraction:  K  =  |b'—  ~  (700  —  pOJ  , 
gebildete  CO«:  ^(pj  — pO, 


verbrauchter  Sauerstoff:  0=  |a.p— ^[(p4  — Pa)- (B'- 700).0.21]| . 

Aas  den  Werthen  für  Contraction,  entstandene  Kohlensäure  und 
rerbraucbten  Sauerstoff  endlich  erhält  man  nach  den  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  entwickelten  Gleich  äugen: 

H2«K-O~0.006CO,, 

CO  =  VsK-O  -h  VsCO,  H-  0.006 CO,, 

CH4  =  -  VsK  -h  O-  VsCOs, 

die  drei  verbreunlichen  Gase  in  Millimetern  und  durch  Multiplication 
mit  V?  ^  Procenten. 


')  Der  Minderdruck  wird  gemessen  durch  die  Manometerabiesang,  ver- 
mehrt um  den  Quecksilber  werth  der  Flüssigkeitseäule  im  Bahnansatz,  .wie 
fr&her  dargelegt  worden  ist. 

*)  Kommt  z.  B.  nur  ein  Drittel  des  Gases  zur  Verbrennung,  so  ergiebt 

•ich  der  Mindordruck  ans  p  —  2''^5^ ^^ -h  ps  zu  ^?-±f^  etc. 

o  o 
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Der  vorhandene  Sticketoff  ergiebt  sich  dann  aus: 

N  «  B'-  (H3  4-  CO  -4-  CH4)  —  PS  —  (B'-  700). 0.79 
in  Millimetern  and  darch  Dinsioo  mit  7  in  Procenten. 

Im  Kolben  II  mose  sich  anter  Hinzurechnang  der  iiothigen  Werthe 
wieder  der  Enddruck  700  einstellen.     Derselbe  berechnet  sich  aus 

'-700)x0.79  +  N 


E  =  p«-(B'- 700). 0.21-4- J[-- 


B'-p3 


.(B'-p)-h(l-«)p]. 


Beleganalysen. 


ieser  Vorschrift  ausgeführten  Leuchtgasanalysen  zer- 
ren; bei  der  ersten  wurde  noch  der  Partialdrock  des 
nothigen  SHuerstofifs  ungefähr  passend  gewählt,  bei 
»pe  wurde  derselbe  so  berechnet,  dass  die  Hälfte  des 
ases  zur  Analyse  kam.  Bei  der  Gruppe  1  war  der 
erstoff  98-9-procentig;  bei  der  Gruppe  2  wurde  89.8- 

r?toff  benutzt.     Bei  allen  Analysen  ist     -  =  1.0967. 

^  Vi 

er  2.  Gruppe  ist  ein  anderes,  als  das  der  1.  Gruppe, 
vollständigen  Analyse  betrug  2— 2V2  Stunde. 

Gruppe  l. 


I 

11 

III 

IV 

V 

VI 

•20'> 

200 

200 

200 

20'^ 

200 

f46  6 

735.7 

742.6 

738.6 

742.1 

1    743.4 

lO.S 

12.1 

11. l 

11.9 

11.1 

11.9 

23.9 

24.5 

24.0 

23.1 

23.4 

24.1 

44.6 

45  l 

45.4 

44.3 

44.1 

45.4 

)00.0 

400.0 

400.0 

400  0 

400.0 

i    400.0 

J37.9 

465.7 

4r,9.6 

471.0 

470.1 

,    469.3 

t201 

578.9 

58.;.! 

58G.2 

586.7 

585.4 

>S3  5 

676.6 

679.5 

680.5 

679  7 

678.7 

599  8 

699.7 

699.6 

699.6 

699.6 

699.6 

U9.5 

478.7 

489.9 

487.8 

4H0.0 

490.4 

90.2 

124.2 

127.8 

126.4 

127.9 

127.4 

n6.3 

296.6 

303.1 

300.9 

303.4 

303.3 

1.54 

t.73 

1.59" 

1.70 

1.59 

'        1.70 

0.47 

0.7 

0.57 

0.44 

0.5 

0.44 

3.10 

2.94 

3.03 

3.03 

2.96 

3.04 

53.97 

53.34 

54.06 

54.51 

54.17 

!      54.13 

8.58 

8.57 

8.93 

9.05 

9.10 

9.08 

28.34 

28.07 

28.40 

28.15 

28.43 

1     28.23 

4.10 

4.65 

3.35 

3.13 

8.24 

1       3.48 

100.10   100.00  I  100.01 


100.01 


99.99  !  100.00 
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Gruppe 

IL 

I 

U 

'     in 

lY 

V 

t 

170       1 

170 

170 

170 

170 

B' 

749.4 

752.2 

751.7 

753.0 

753.1 

Pi 

14.5 

15.1 

14.5 

14.6 

140 

P« 

27.2 

28.0 

27.9 

28.0 

28.1 

PS 

62.5 

53.3 

53.0 

53.6 

53.0 

P 

401.0 

402.8 

402.4 

403.8 

403.1 

P4 

4ß4.0 

458.9 

462.5 

45J.9 

461.6 

PS 

586.3 

578.9 

585.3 

582.1 

584.5 

P« 

647.4 

645.0 

647.6 

647.9 

647.0 

Bnddrnck  in  II 

699.7 

699.5 

699.6 

699.6 

701.5 

K 

490.6 

487.8 

491.2 

489.7 

491.6 

COf 

134.1 

131.6 

134.7 

134.0 

1:^4.8 

▼erbr.  0 

304.5      , 

301.0 

805.0 

302.2 

305.6 

Gehalt  an  GOt 

2.07 

2.16 

2.07 

2.09 

2.00 

.        »    0 

0.88 

0.27 

0.36 

0.33 

027 

»        »  8chw. 
Kohlenwasserst. 

j        3.61 

3.61 

8.59 

3.66 

3.56 

Gehalt  an  H 

52.94 

53.16 

52.97 

53.34 

5291 

»        »    CO 

11.03 

10.83 

11.17 

11.57 

11.09 

»        »    CH4 

27.51 

27.00 

27.54 

26.94 

27.65 

>        »_  N 

2.49 

2.95 

2.29 

2.03 

2.37 

Samme  der  Proc 

100.00 

99.98 

'  99.99 

100.01 

9y.85 

71.    A.  Wohl:    Bestimmung  des  Metallgehaltes  im  Zinkstaub. 

(8.  MittheiluDg  über  gasometrische  BestimmaDgcn  in  Gaskolbeo.) 

[Aoe  dem  I.  BerL^niversitäu-Laboratorinm.] 

(Eingegangen  am  28.  Januar  1904.) 

Durch  eine  eingehende  Untersuchang  von  de  Koninck*)  und 
Orandry  ist  neaerdingd  festgestellt  worden,  dass  von  den  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Metallgehaltes  im  Zinkstaub  das  Verfahren  von 
Fresenius y  Messung  des  durch  Salzsäure  und  Platinchlorid  ent- 
wickelten Wasserstoffes,  die  zuverlässigsten  Ergebnisse  liefert,  sofern 
bei  der  Ueberleitung  des  Wasserstoffes  in  das  Medsrohr  jede  Eautschuk- 
leitung  vermieden  wird.  Die  Autorfen  fanden  mit  reinstem  Zink  (in 
Spähnen)  99.70  und  99.77  pCt.  Metall  und  ziehen  für  die  Zinkstaub- 
anal  jse  diesen  Werth  als  Reactionsgrenze  in  Rechnung;  die  Beschrei- 
bung des  benutzten  Apparates  ist  vor  kurzem  von  de  Koninck') 
gegeben  worden. 


1)  Ball,  de  Tassoc.  Beige  d.  obim.  16,  284  [1902]. 
•)  Bull,  de  Tassoc.  Beige  d.  chim.  17,  112  [1903]. 
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Wird  der  Wasserstoff  aus  Zinkstaab  in  demselben  Oaskolbeo 
entwickelt  und  gemessen,  so  ist  ein  Gas  verlast  ans  den  von  de 
Koninck  und  Grandry  nachgewiesenen  Gründen  ausgeschlossen» 
Demeutsprecbend  erhält  man  nach  dem  fr&herO  för  die  Kohlen- 
s&nrebestimmung  in  festen  Carbonaten  beschriebenen,  einfachen,  gas- 
volo metrischen  Verfahren  durch  Druckmessung  auch  hier  recht  gut 
stimmende  Werthe.  Pur  möglichst  exacte  Analysen  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  eines  Gaskolbens  mit  eingeschliffenem  Hahn')  und 
Wassermantel ');  genügt  Uebereinstimmnng  der  Werthe  innerhalb  eines 
halben  Procentes,  so  kann  auch  ein  einfacher  Gaskolben  mit  Gummi- 
stopfen ohne  Wassermantel  verwendet  werden.  Das  Volumen  dea 
Kolbens  wird  durch  Auswiegen  mit  Wasser  von  20^  festgestellt. 
Da  das  geringe  Volumen  der  eingewogenen  Substanz  nicht  berück- 
sichtigt zu  werden  braucht,  so  ist  eine  Correctur  dafür  und  dement- 
sprechend eine  Kenutniss  des  Barometerstandes  für  diese  Be- 
stimmung nicht  erforderlich. 

Der  mit  der  Substanz  beschickte  Gaskolben  wird  auf  Luft- 
temperatur oder  bei  Kolben  mit  Wassermantel  und,  falls  die  Luft- 
temperatur nicht  zu  sehr  davon  abweicht,  auf  20"  eingestellt  und 
bis  zu  700  mm  Minderdruck  evacuirt;  nach  Füllung  des  Habnansatzes 
mit  Wasser  werden  dann  5  ccm  Saizs&ure  vom  spec.  Gewicht  1.1  ein- 
gesaugt, denen  zuvor  ein  Tropfen  einer  Platinchlorid lösung  von  0.5 
pCt.  Platin  zugegeben  war.  Die  Einwaage  an  Zinkstaub  wird  so  ge- 
wählt, dass  700— p  die  H&lfte  des  Procentgehaltes  darstellt,  sodass 
also  nach  Multiplication  mit  2  jeder  Centimeter  Druckdifferenz  ein 
Procent  Metall  anzeigt.  Das  Normalgewicht  (bei  20^)  berechnet  sich 
dafür  zu  0.1788  g^)  für  einen  Kolben  von  100  ccm  Inhalt,  für  einen 
beliebigen  Kolben  vom  Inhalt  V  also  zu  0.1788.V. 

Ist  alles  Zink  gelöst,  so  wird  wiederum  die  Anfangstemperatur 
eingestellt  und  der  Mioderdruck  p  am  Manometer  bestimmt,  wobei 
die    Flussigkeitssäule    im    Hahoansatz    bei    einer    L&nge    desselben 


0  Diese  Berichte  36,  1420  [1903]. 

>;  Wohl  and  Poppenberg,  diese  Berichte  36,  676  [1903]. 
3)  Diese  Berichte  85,  3502  [1902]. 

^}  Dem  molekularen  Gasvolamen  18.3  L  für  20^  und  1000  mm  Druck  ent- 
sprechen 65.39  g  Zink.     Für  einen  Kolben  von  100  ccm    ergiebt  sich   so  das 

100 
Normalgewioht  0.6530*  -^  =  0.8573  g.    Mit  Rficksicht  aaf  die  Capacit&t  des 

Kolbens  ist  der  halbe  Werth  0.1787  zu  w&hlen  and  demnach  die  gefundenen 
Centimeter  Druck  daroh  Multiplication  mit  2  in  Procente  Zink  umzarechnen. 
Die  Löslicbkeit  des  Wasserstoffes  von  ca.  2  pGt  bedingt  bei  6  cm  Flfitaigkeit 
einen  Fehler  von  0.12  ccm  =  0.06  pGt.;  zum  Aasgleich  desselben  ist  die  Ein- 
waage auf  0.1 78S  zu  erhöhen. 
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von  6  cm  gerade  durch  die  TeoeioDsdiffereDC  far  die  vorge- 
schriebene Salzsäure  aufigeglicheD  wird.  Der  Procentgehalt  ist 
(700  — p)x2  falls  genau  das  für  den  Kolben  berechnete  Normal- 
gewicht a  abgewogen  war;  werden  statt  dessen  b  g  abgewogen^  so  ist 

der  Procentgehalt  ^700  — p)x2x-r-.  Abweichungen  der  Temperatur 
Ton  20^  werden  wie  immer  corrigirt  mit  Vto)  des  gefundenen  Pro- 
centgehaltes pro  Grad  und  entgegengesetztem  Vorzeichen  von  Ab- 
weichung und  Correctur. 

Beleganaljsen:    ange wendet  chemisch  reines  Zink 
1.    Kolben  mit  Gammistopfen,  V  8  91.18,   Normalgew.  a  =  0.1630  f(. 


Einwaage  b 

t 

t            P 

700-p 

pCtZn 

0.1666 
0.1542 
0.1642 
0.1657 

2.   Kolben  mit  < 

20^                   191.8 
20                    2jdA 
20                     198.3 
20                     193.7 

singeschliffenen  Stopfen,  V  = 

508.2 
470.9 
501.7 
506.3 

57.42,  Normalge 

99.46 
99.54 
99.60 
99.64 

w.  a  =  0.1027  g 

Einwaage  b 

t 

P 

,        700-p 

pCt.  Zn 

0.1097 
01064. 

200 
20 

165.8 
182.8 

1         534.2 
j         517.2 

99.98 
99.82 

Die    vorstehende  Untersuchung    ist    von  Hm.  cand.  chem  Ei c le- 
rn an  n  bearbeitet  worden. 


72.    Carl  Hell:    Ueber  eine  einfache  Bildung  von  Stuben, 
Mono-4-methox7Stilben  und  a-Methylstilben. 
(Eingegangen  am  28.  Januar  1904.) 
Im   weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  über  das  verschiedene 
Verhalten,    das    die    Dibmmide    aromatischer  Propenyerbindungen    in 
Bezug  auf  ihre  Beständigkeit  zeigten,  wie  sich  dies  aus  den  früheren 
Untersuchungen   über  die   Brom  Verbindungen  des  Anethob,    des   Iso- 
safrols  und  der  Methyl-  und  Aethyl  Aether  des  Isoeugenols^  sowie  den 
erst  in    letzter  Zeit  uotersuchten   Bromiden  des  Phenyl-propens,  Di- 
phenyl-propens,  Phenyl-methyl-propens  und  des  Aoisyl  phenyl-propeiis 
ergeben  hatte,  habe  ich  meine  Beobachtungen  auch  auf  andere  aroma- 
tische Verbindungen  mit  ungesättigter  Seitenkette   ausgedehnt  und  in 
dem  Stilben  und  seinen  Derivaten  ein  geeignetes  Ausgangsmaterial  ge- 
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fanden.  Lftsst  sich  doch  das  Stilbeo  auffassen  als  ein  Pbenjipropen, 
welches  statt  der  Metbjlgrappe  eine  Phenylgruppe  enthält,  und  in 
derselben  Weise  kann  das  p-Methoxjstilben  noit  dem  Anethol  ver- 
glichen  werden. 

Die  Schwierigkeit,  auf  welche  diese  Untersachungen  stossen,  liegt 

nur   in    Beschaffung    des    Ausgangs materi als.     Schon    die  Gewinnung 

grosserer  Mengen  Stilben  ist,  wie  sich  aus  dem  hohen  Preise  ergiebt, 

keine  sehr   einfache  und  billige  0,  und  noch  grössere  Schwierigkeiten 

bereitet  die  Darstellung   von  alkylirten   und    oxjalkylirten   Stilbenen. 

ach  den  gewöhnlichen  Methoden,  welche  zu  solchen 

en  gefOhrt  haben,  wohl  Derivate  erhalten  werden, 

Phenylresten  die  Alkyloxylgruppe  enthalten  ist, 

siehe    einseitig    ein   Aethoxyl  oder  Methoxyl  ent- 

;  bekannt  sind.    Nur  das  p-Metboxystilben  ist  bis 

luct    von   V,   Walt  her  und   Wetzlich*)    bei    der 

heijylessigsänre  und  Anisaldehyd  erhalten  und  bei 

1  im  Rohr  auf  240^  eine  20-procentige  Ausbeute 

ch  im   Aethylenrest  alkylirte  Stilbene  waren  bis 

)kannt.    Erst  im  vorletzten  Jahre  ist  von  Klages'} 

nd  Methylmagnesiumjodid  das  a,|?-Diphenyl-propen 

i  dargestellt  worden.    Wenn  man  jedoch  die  Kost- 

xybenzoins  in  Betracht  zieht,  so   wird  man  wohl 

BS  auf  diesem  Wege  kaum  grössere  Mengen  von 

angen  sind. 

ete  Grignard'sche  Methode,  deren  ich  mich  in 
meinen  Mitarbeitern  in  der  verschiedensten  Weise 
l^lirter  Phenylpropene  bedient  habe,  schien  auch 
des  Stilbens  und  einfacher  Derivate  desselben 
zu  sein,  und  in  der  That  ist  es  mir  gelungen,  in 
rn.  Grieb  und  später  auch  mit  Hrn.  Wieg  an  dt 
von  Benzylmagnesiumchlorid  auf  Benzaldehyd, 
henon  etc.  zu  den   gewünschten  Stilbenverbindun- 

des  Benzylmagnesiumcblorids  und  die  Binwiikung 
yde  und  Ketone   ist    nicht    sehr    häu6g  zur  Aus- 

Qgenoo   Jahr  ist  von   W.  Wislicenus   und  Bodres, 

H  [1903],   eine  ausgiebigere  Methode  zur  DarstelloDg 

ylnitromethaD   angegeben  worden;    ob  dieselbe  bei  den 

Lerialien  Bencylcjanid  und  Aothylnitrat  auch  besonders 

gestellt  bleiben. 

t.  Chem.  [2]  61,  175. 

35,  2648  [1902]. 
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fubrang  gekommen;  weDigstens  konnten  wir  zur  Zeit,  als  wir  nosere 
Versoche  onternahmen,  nur  eine  Mittheilung  von  ZelinskyO  über 
die  Einwirkung  Ton  Eohleneäure  auf  Benzylmagnesiamchlorid  und 
eine  Notiz  von  Honben')  über  die  Einwirkung  des  Benzylmagnesinm- 
cblorid»  auf  MethyUulfat  in  der  Literatur  auffinden.  Orignard') 
selbst  giebt  an,  dass  Benzylmagnesiumbromid  auf  Aldehyde  nicht  in 
analoger  Weise  reagire,  und  dass  dabei  nur  Dibenzyl  sich  bilde.  Erst 
in  jüngster  Zeit  wird  das  ßenzylmagnesiumchlorid  yon  französischen 
Forschem  häufiger  angewandt^). 

Unsere  Beobachtungen,  die  wir  bei  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
magnesiumchlorid  auf  ßenzaldehyd,  Anisaldehyd,  Acetophenon  bis  jetzt 
haben  machen  können,  zeigen  jedoch,  dass  die  Reaction  zum  grossen  Theil 
normal  unter  Bildung  eiues  Carbinols  bezw.  eines  Stilbens  verläuft, 
und  dass  das  Auftreten  des  Dibenzyls,  das  wir  in  wechselnden  Mengen, 
manchmal  aber  auch  fast  garnicht  erhielten,  von  der  Art  und  Weise 
der  Ausfährung  des  Versuches  abhängig  ist. 

Benzylchlorid  wirkt  auf  Magnesiumspähne,  welche  mit  wasser- 
freiem Aether  uberschichtet  sind,  zunächst  in  der  Kälte  sehr  langsam 
ein.  Es  dauert  1 — 2  Stunden,  ehe  eine  Reaction  zu  bemerken  ist,  die 
aber  dann  unter  lebhaftem  Aufkochen  des  Aethers  einsetzt,  sodass  es 
zweckmässig  ist,  durch  äussere  Kühlung  den  stürmischen  Verlauf  der 
Reaction  etwas  einzudämmen.  Es  empfiehlt  sich,  nicht  mehr  als  40  g 
Benzylchlorid  mit  der  berechneten  Menge  Magnesium  und  etwa  das 
doppelte,  höchstens  das  3- fache  Volumen  frisch  über  Natrium  destil- 
lirten  Aether  zu  verwenden.  In  diesem  Falle  löst  sich  das  Magnesium 
fast  ganz  zu  einer  grön-blauen,  dicken,  halbflussigen  Masse  auf,  während, 
wenn  man  zu  viel  Aether  nimmt,  die  Reaction  sich  ganz  bedeutend 
venögert  und  oft  nach  tagelangem  Erwärmen  nicht  vor  sich  geht.  Setzt 
man  mehr  Aether  nach  dem  Eintritt  der  Reaction  hinzu,  so  scheidet 
sich  die  Magnesiumverbiodung  des  Benzylchlorids  als  weisser,  galler- 
tiger Niederschlag  ab,  der  sich  auf  dem  metallischen  Magnesium  fest- 
setzt und  die  weitere  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf  das  Metall 
erschwert  oder  ganz  verhindert.  Aber  auch  im  gunstigsten  Falle  ist 
die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf  das  Magnesium  niemals  ganz 
vollständig,  es  bleiben  immer  kleine  Flitterchen  vom  Magnesium  (etwa 
10  pCt   der  angewandten  Menge)    unverändert,    die  auch  durch  einen 


0  Zelinsky,  diese  Berichte  35,  2694  [1S02]. 

>)  Diese  Berichte  36,  3085  [1903]. 

»)  Chem.  Centralbl.  1901,  IL  623. 

*)  Vergl.  Grignard,  Bull.  Soc.  Chim.  [3J  29,  953;  Tiffeneau  und 
Delange,  Compt.  rend.  137,  573;  Boaveaalt,  Ball.  Soc.  Chim.  [3]  29, 
1051. 
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Ueberschass  von  Benzylchlorid  nicht  voUstADdig  zum  Versch winden 
gebracht  werden  können.  Za  dem  dickOasBigen,  blau  geffirbten  Benzyl- 
ningnesiumchlorid  laset  man  non  durch  einen  Scheidetrichter  die  Al- 
dehyde oder  Ketone  langsam  hinznfliessen ,  wobei  aaV§  neae  eine 
lebhafte  Reaction  unter  starker  Wärmeentwickelung  auftritt,  die  durch 
Kühlung  mit  kaltem  Waaser  gemässigt  werden  mass.  Man  hört  mit 
dem  Zusatz  des  Aldehyds  etc.  auf,  wenn  keine  Reaction  mehr  wahr* 
zunehmen  ist,  was  gewöhnlich  eintritt,  weun  'A — Vs  der  theoretischen 
Menge  zugegeben  sind,  lässt  dann  einige  Zeit  stehen  und  zersetzt  die 
entstandene  Magnesinmyerbindung,  welche  sich  als  eine  weisse,  pulv- 
rige Masse  abscheidet,  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
äthert  aus  und  destillirt  das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterbleibende,  syrupförmige  und  gewöhnlich  schwer  zum  Krystalli- 
siren  zu  'bringende  Product  im  Vacuum,  oder  wenn  man  nur  das 
Stilben  gewinnen  will,  bei  gewöhnlichem  Druck,  und  krystaliisirt  das 
krystallinisch  erstarrende  Destillat  aus  einem  passenden  Lösungsmittel 
um.  Legt  man  Werth  darauf,  auch  das  als  Zwischen  product  auf- 
tretende Carbinol  kennen  zu  lernen,  vorausgesetzt,  dass  es  überhaupt 
isolirbar  ist,  so  leitet  man  in  dem  syrupfÖrmigen  Product,  das  nach 
der  Entfernung  des  Aethers  hinterbleibt,  durch  Anreiben  mit  etwas 
Ligrom  oder  Benzol  die  Krystallisation  ein,  saugt  ab  und  krystaliisirt 
das  Carbinol  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel  (Benzol-Ligro7n,  ver- 
dünnter Alkohol,  Methylalkohol)  um. 

Auf  diese  Weise  ist  es  Hrn.  Orieb  und  mir  gelungen,  Stilben 
mit  ganz  befriedigender  Ausbeute  zu  erhalten  und  auch  das  Phenyl- 
benzyl-carbinol,  C8Hi.CH(OH).CH2.C6H5,  das  mit  dem  Toluylen- 
hydrajt  von  Limpricht  und  Schwanert^)  identisch  ist,  im  reinen 
Zustande  zu  isoliren.  Als  wir  diese  Versuche  im  vergangenen  Sommer 
begannen,  konnten  wir  das  Carbinol  nicht  im  festen  Zustande  ge- 
winnen. Das  bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Benzylmag- 
nesinmcblorid  erhaltene  Condensationsproduct  blieb  immer  syrupartig, 
obgleich  das  Vorhandensein  des  Carbinols  sich  daraus  ergab,  dass  bei 
der  Destillation  unter  deutlicher  Waaserabspaitung  die  Bildung  von 
Stilben  erfolgte.  Als  wir  jedoch  diese  Versuche  während  der  kalten 
Wintermonate  wiederholten,  gelang  es  uns  leicht,  durch  Anreiben  des 
Byrupf5rmigen,  stark  abgekühlten  Aetherrückstandes  mit  Ligroin  das 
Carbinol  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Dasselbe  krystaliisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure  in  schönen,  seideglänzenden 
Nadeln   vom    Schmp.   66— 67<».     Für   das   Toluyleuhydrat   wird   von 


0  Add.  d.  Chem.  155,  62. 
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Limpricht  und  Schwanert^,  fod  Ooldenberg*}  und  neaerdings 
von  Kooeyenagel  und  Arndts')  der  Scbmelcponkt  ca  63^,  von 
SndboroQghO  co  63^  angegeben ^)^  w&brend  wir  bei  wiederholtem 
Umkrjetalligiren  stets  den  angegebenen  höheren  Schmelcpankt  beob- 
achteten. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anisaidehjds  auf  Benzjlmagnesiumchlorid, 
die  ich  ebenfalls  mit  Hm.  Orieb  näher  untersuchte,  zeigte  es  sich, 
dass  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  von  Anisjl-pbenyl*keton  auf 
Aethylmagnesiumjodid,  ein  Carbinol  garnicht  erbalten  werden  konnte. 
Wurde  das  Einwirkungsproduct  mit  Wasser  und  Säure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  erstarrte  der  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  erhaltene  Rückstand  leicht,  und  das  durch  Umkrjstallisiren 
«rhaltene  Product  erwies  sich  als  reines  p-Methoxjstilben,  CHsO. 
C6H4.CH:CH.C6H5;  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  135—136^ 
(v.  Walther  und  Wetzlich  gaben  136^  an).  In  ätherischer  Lösung 
verbindet  es  sich  mit  Brom  zu  einem  schwer  löslichen  Dibromid  das 
bei  175®  schmilzt  (v.  Walther  und  Wetzlich  geben  den  Schmp. 
177«  an). 

Es  ist  dieses  Resultat  nm  so  bemerkenswerther,  als  dadurch  ge- 
zeigt  wird,  dass  das  analoge  Verhalten  beim  Anisjl-phenyl  keton,  bei 
dessen  Gondensatiou  mit  Aethylmagnesinmjodid  ebenfalls  keine  Bil- 
dung eines  Garbinols  beobachtet  werden  konnte,  nicht  etwa  seinen 
Grund  in  dem  tertiären  Charakter  des  Kohlenstoffatoms,  mit  dem  das 
Hydroxjl  in  Verbindung  treten  sollte,  hat,  sondern  nur  auf  das  Vor- 
handensein der  in  p-Stellung  befindlichen  Methoxylgruppe  in  dem 
einen  Phenjlrest  zurückzufahren  ist.  Es  ist  diese  Annahme  mit  um 
so  grösserer  Sicherheit  zu  machen,  als  bei  der  Einwirkung  des  Aceto- 
pbenons  auf  Benzjlmagnesiumchlorid,  die  ich  mit  Hrn.  Wiegan  dt 
zusammen  näher  studirt  habe,  dasPhenyl-benzyl-methyl-carbinol, 
C6H».C(CH8)(OH).CH».C6H»,  mit  grosser  Leichtigkeit  isolirt  werden 
kann,  obgleich  das  Hydroxyl  sich  hier  an  einem  tertiär  gebundenen 
Kohlenstoffatom  befindet« 

Dieses  Phenjl-benzyl-raethyl-carbinol,  C«H4.C(CHa)(0H). 
CH^.CsHj,  das  aus  Ligrom  in  feinen,  kurzen,  strahlig  angeordneten  Kry- 
ställchen  sich  abscheidet,  welche  bei  50— 51®  schmelzen,  ftt  so  beständig, 
dass  es  im   Vacuum  (Sdp.  175^  und  15  mm)  ja  selbst  unter  gewöhn- 


>)  Ann.  d.  Chem.  155,  62 

«)  Ebenda  174,  882.        ^)  Diese  Berichte  35,  1987  [1902]. 

*)  Joam,  chem.  See  67,  605. 

*)  Im  Beil  stein,  2,  1079  ist  der  Schmelzpunkt  irrthnmlich  zu  A2^  an- 
gegeben, und  dieser  Druckfehler  ist  auch  io  Richte  r's  Lexikon  der  Kohlen- 
stoffrerbindungen  übergegangen. 
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liebem  Druck  ohne  Zersetcang  destUlirt  werden  kann.  Erst  bei 
IfiDgerem  Erhitzen  mit  Esaigs&nreanhydrid  geht  es  theilweise  in 
a-MethjlBtilben,  C6H5.C(CH3):CH.C«H&,  über;  schöne,  perl- 
matterglänzende  Blättchen,  welche  in  Uebereinstimmuog  mit  den  An- 
gaben von  KlageB  bei  82  —  83^  schmelzen,  lind  sich  mit  Brom  zu 
einem  Dibromid,  C6H6.C(CH8)Br.CHBr.C6HB,  vom  Schmp.  134 
—  135^  verbinden. 

Es  ist  auffallend,  dass  Klages  bei  der  Einwirkung  von  Methjl- 
magnesiumjodid  auf  DesoxybenzoTn  das  Carbinol  nicht  beobachten 
konnte,  sondern  sofort  das  Stilben  erhielt. 

Ueber  die  weiteren  Eigenschaften  dieser  Carbinole  und  der  daraus 
erhaltenen  Stilbene,  sowie  über  das  Verhalten  ihrer  Dibromide  werden 
wir  in  Bälde  weitere  Mittheilungen  folgen  lassen. 

Stuttgart.  Technische  Hochschule.  Laborat.  f5r  allg.  Chemie,. 
Janaar  1904. 


Bnehdrackerei  A.W.  Sehade,  Berlin  N.,  Schnlzendorfentr. 9S. 
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Sitzung  vom  8.  Februar  1904. 

Vorsitsender:  Hr.  E.  Büchner,  PrfisideDt. 

Da«  Protocoll  der  letsten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHm.: 


Reiche,  M.,     Erlangen; 

Ultee,  A.  J.,  Utrecht; 

Buns,  R.,                > 

Haas,  F.  W.  C.  de,  Bergen-op- 

Mebrtens,  G.,        > 

Zoom; 

Hofmeierer,  O.,   > 

Torrey,  Dr.  H.  A.,  Cambridge; 

Koller,  W.,            > 

Baxter,  Dr.  G.  P.,            > 

Prause,  G.,            » 

Clarke,  L.,                         » 

SchröppeK  0.,       » 

Shaffer,  P.  A.,                   i 

Achterfeld,  F.,     » 

Maclaurin,  R.  D.,             > 

Blame,  R.,       Rostock; 

Lamb,  A.  B.,                      > 

Krug,  C, 

Wassermann,  E.,  Hannover; 

Reimann,  P.,         > 

Wilmanns,  G.,               » 

Möller,  H.,             » 

Logothetis,  A.,  Halle; 

Biesenbach,  T.,    > 

Weissheimer,  P.,    » 

Hejden,  W.,           » 

Tubandt,  K.,           > 

Lehmann,  E.,         > 

Coutelle,  Dr.  C,  Elberfeld; 

Muller,  E.,              » 

Rudioff,  Dr.  H.,  Bitterfeld; 

Martinsen,  0.,       > 

Lanser,  Dr.  Th.,  Brüssel; 

Santer,  £.,  Basel; 

Willard,  H.  H.,  Ann  Arbor; 

Herter,  Prof.  Dr.  C,  New  York; 

Czerny,  Dr.  H.,  Berlin; 

Suzucki,    Prof.   U.,    Charlotten- 

Runge,  P.  0.,  Spandau; 

bürg; 

Sapper,  Dr.  E.,    Ludwigshafen; 

Reitz,  H.,  Frankfurt; 

Funk,  C,  Bern; 

Lafar,  Prof.  Dr.  F.,  Wien; 

Hoffmann,    R.,   Charlottenburg; 

Utermann,  A.,  Charlottenburg; 

Roth,  H.,                          » 

Gilli,  Dr.  E.,  Florenz; 

Höpfner,  Dr.  W.,  Berlin; 

Kipper,  H.,  Genf; 

Isaac,  E.,  Göttingen; 

Kayser,  G.,       » 
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Molinari,  Prof.  Dr.  E.,  Mailand;  Behrens,  J.,  Berlin; 

Schier,    E.,    dipl.    Ing.  -  Chem.,  Fischer,  Dr.  R.,  Steglitz; 

Efimmel;  Hesse,  E.,  Bernbarg; 

Spielfogel,  Dr.  M.,  Piottkow;  Paul,    D.  M.,   Berlin; 

Meyer,  V.  J.,      Berlin;  Sachsel,  £.,  » 

Ooldschmidt,  H.,   >  Garecke,  Dr.  J.,    > 

Elias,  F.,  >  Rivolin,  J.,  Charlottenburg; 

Frank,  P.,  »  Jebsen,  G.,  > 

Vogelsang,  W.,       » 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  Hllm.: 
Tappen,  Hans,Ee8selstr.  31  p.,  Berlin  N.  (durch  H.  Einbeck 

und  R.  Pschorr); 
Smith,  Prof.  Harry,  Monmouth,  Department  of  Chemistry, 

University,  Syracuse,  N.  Y.,  U.  8.  A.    (durch  A.  Noyea 

und  A.  H.  Gill); 
Baker,     Herbert,      Brereton,  \  (  (durch 

Christ  Church,  (  Qxford  !    ^-  H-  Nagel 

Lambert,    Bertram,     Merton  |  J  und 

College,  )  iN.V.Sidgwick); 

Gerngross,  Otto,  Cand.  pbil.,  Philippstr.  21,  Berlin  NW. 

(durch  J.  Colman  und  H.  Eusel); 
Altschul,  Dr.  Julius,  Besselstr.  1211,  Berlin    (durch  Th. 

Die  hl  und  P.  Jacobson); 
Doerinckel,    Friedr.,    Steinsgraben  4,   Oöttingen    (durch 

O.  Wallach  und  W.  Bilt«); 
Henkel,  Hugo,  Cand.  phil.,  Brfickenallee  23,  Berlin  NW. 

(durch  W.  Hinrichsen  und  O.  Lohse). 


Ffir  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 
106.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und  ver- 
wandter Theile  anderer  WisseDBcbaften,  begründet  von  J.Lieb  ig  and 
H.  Kopp;  heraasgegeben  Ton  G.  Bodländer  nnd  W.  Kerp.  Für 
1898,  Heft  8.  Braunschweig  1904. 
1728.  Farbwerke  yorm.  Meister,  Lncias  &  Brüning,  Wohlfahrts- 
Einrichtungen  der  — ,  Höchst  a/'M.  1904. 

Der  Vorsitzende :  Der  Schriftführer: 

£.  Buchner.  C.  Schotten. 
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Mittheilnngen. 


73.    E.  Rimbaoh:   Ueber  Löslichkeit  und  Zersetzlichkeit 
▼on  Doppelsalzen  in  Wasser.    (III.  Mittheil.) 

[MittheiloDg  aus  dem  chemischen  Laboratoriam  der  üoiyersität  Bodd.] 

(Eiogeg.  am  14.  Jan.  1904;  mitgeth.  in  der  Sitzang  Ton  F.  W.  Hinrichsen.) 

üranyidoppelsahe. 
(In  Gemeinschaft  mit  II.  Bürger  and  A.  Grewe.) 

Im  Anschlass  an  frfihere  Untersuch ungen  über  Cadmiumdoppel- 
chloride  ^)  finden  sich  im  Nachstehenden  entsprechende  Beobachtungen 
an  einer  Anzahl  von  Uranyldoppehalzen.  '  Für  diese,  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung mehr  oder  weniger  analogen  Körper  wurde  Löslich- 
keit bezw.  Art  und  Grad  der  Zersetzlichkeit  in  Wasser  näher  festge- 
stellt, in  der  Erwartung,  hierdurch  den  Einfluss,  welchen  die  neben 
dem  Uranjl  noch  vorhandenen  positiven  oder  negativen  Bestandtheile 
der  Salze  nach  letzterer  Richtung  bin  üben,  vielleicht  erkennen  zu 
können.  Das  Material  bestand  zum  Theil  aus  früher  schon,  wenigstens 
der  Znsammensetzung  nach,  bekannten  Körpern;  daneben  ist  aber 
noch  eine  grössere  Anzahl  neu  hergestellter  Doppel  Verbindungen  des 
Uranyls  benutzt  worden,  deren  eingehende  Beschreibung  gleichfalls  im 
Folgenden  gegeben  ist. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  mit  den  reinen  Doppel- 
salzen ausgeführt  und  die  Zusammensetzung  der  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  entstandenen  Lösungen  analytisch  ermittelt.  Für  ausser- 
halb des  Umwandlnngsintervalles  befindliche  Doppelsalze  ergiebt  sich 
so  naturgemäss  die  reine  Löslichkeit,  bei  denjenigen  Salzen,  die  am 
beobachteten  Temperaturpunkt  sich  innerhalb  des  Umwand lungsinter- 
valles  befinden,  also  in  Wasser  sich  zersetzen,  erhftlt  man  hierdurch 
die  Löslichkeit  des  Systems:  Doppelsalz  -+-  der  bei  der  Zersetzung 
sich  abscheidenden  Componente.  Von  den  beiden  für  ein  Doppelsalz 
unter  diesen  Umständen  möglichen  Lösungen  wurde  also  diejenige  studirt, 
welche  man  nach  dem  Vorgange  Meyerhoffer*s ')  als  tiacongruent 
ges&ttigtec  Lösung  zu  bezeichnen  pflegt.  Aus  dem  Oang  der  Zusam- 
mensetzungsänderung des  in  der  Lösung  sich  vorfindenden  Salzge- 
menges mit  der  Temperatur  bezw.  dem  Zusammenfallen  seiner  Zu- 


>)  Rimbach,  diese  Berichte  80,  3073  [1897];  35,  1298  [1902]. 
^  Meyerhoffer,  diese  Berichte  80,  1809  [1897];  Zeitsohr.  für  physikal. 
Chem.  28,  471  [1899). 

30* 
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t  der  des  festen  Doppelsalzes  Hess  sich  das  Ende 
itervalles  annähernd  feststellen, 
schnik  der  LoslichkeitsbestimmuDgen  mag  aaf  die 
gen  verwiesen  sein.  Bei  sämmtlichen  Bestimmungea 
nen  Mengen  von  Salz  und  Wasser  gearbeitet;  da- 
•glichkeit  gegeben,  aus  der  Zusammensetzung  der 
les  jeweiligen  Bodenkörpers  rechnerisch  zu  ermit- 
lung  gab  Sicherheit  dafür,  dass  im  Bodenkorper 
?n  Phasen  neben  einander  bestanden,  also  eine  ab- 
lung  vorlag.  Die  Anführung  dieser  Zahlen  für  die 
der  Bodenkörper  unterblieb  übrigens  im  Nachfol- 
eil  die  absolute  Höhe  derselben  für  die  Znsammen- 
ihenden  Lösung  ohne  Belang  ist 
r  Hinsicht  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Uran  fast 
Schwefelammonium  als  UO)S  gefSllt,  durch  Er- 
Dgsflussigkeit  in  das  vorzüglich  filtrirende  Oemenge 
od  Schwefel  übergeführt  und  endlich  nach  dem 
ewogen  wurde.  Von  mehreren,  versuchsweise  cur 
ten  Bestimmungsmethoden  gab  diese  mit  dem  ge- 
wand  die  übereinstimmendsten  Resultate.  Beson- 
erfahren  für  einzelne  andere  Körper  finden  sich 
[  Stellen  erwfthnt.  Jede  Analysenzahl  ist  das  Er- 
en  Bestimmung;  sind  von  einer  Verbindung  mehrere 
,  so  lag  jedes  Mal  Material  aus  einer  gesonderten 
inde. 

Uranyldoppeleh  loride. 

aliumchlorid,  ÜO,Clj.2KCl  4- 2H,0. 
iumchiorid  obiger  Zusammensetzung  ist  eine  der  am 
[    Uranyldoppelverbindungen    und    kann    gewisser- 

dieser  Körper  angesehen  werden.  Im  Jahre  1822 
^)  das  Salz  aus  einer  Lösung  von  Uranylchlorid, 
wen  Ueberschuss  von  Kaliumchlorid  versetzt  war. 
ichied  sich  das  Doppelsalz  ab   und  musste  durch 

Kaliumchloridkrystallen  getrennt  werden.  Ber- 
asselbe  einige  Jahre  später  rein  ans  einer  Lösung, 
md  Kaliumchlorid,  Ersteres  jedoch  im  Ueberschuss 
d,    enthielt.     Peligot')    endlich    löste  Kaliumdi- 

Abh.  schwed.   Akad.  d.  Wissensch.   Stookholm  [1822]; 

18241 

ogg.  Ann.  1,  366  [1824]. 

.  d.  Chem.  43,  279  11842]. 
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Tiranat,  KiUjO?,  in  starker  Salzsäure  ond  verdampfte  diese  Flüssigkeit 
zur  Erjstallisatioo.  Er  giebt  dabei  an,  dass  die  starke  Salzsäure  zur 
Stabilität  des  Salzes  erforderlich  sei,  beim  Umkrystallisiren  aus  reinem 
Wasser  zerfalle  dasselbe  in  seine  Componenten. 

Nach  diesen  Angaben  war  es  nicht  zweifelhaft,  dass  das  be- 
treffende Salz  bei  mittlerer  Temperatur  sich  innerhalb  seines  Um- 
wandlungsintervalles  befinde. 

Das  verwendete  Salz  war  nach  Peligot's  Verfahren  hergestellt 
und  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  obiger  Formel  entsprechend: 

UO,Cla.2KCl4-2HsO. 
Ber.  üOs  51.44,  K  14.87,  Cl  2G.89. 

Gef.     »     51.73,  51.37,  51,32,  »    14.91,  14.85,  14.93,    »  26.79,  26.77,  26.76. 

Das  reine  Doppelsali,  mit  Wasser  geröhrt,  lieferte  bei  ver- 
schiedenen  Temperaturen  Lösungen  folgender  Zusammensetzung  0 : 


In  100  Gew.-Th. 

Lösung 

Atomverh&ltniss 

Nr. 

Gew.-Th. 

in  der  Lösung 

UO9         Gl 

K 

UO,  :  Gl  :  K 

1 

0.80 

38.57      13.59 

3.86 

1  :  2.69  :  0.69 

•2 

14.90 

33.71       13.51 

— 

1  :  3.06  :  L06 

3 

17.50 

87.36       14.50 

5.27 

1  :  2.96  :  0.96 

•4 

2500 

35.01       15.26 

— 

1  :  3.33  :  1.33 

5 

41.50 

35.27       15.92 

7.39 

1  :  8.44  :  1.44 

•6 

50.00 

34.18       16.56 

— 

1  :  3.71  :  1.71 

7 

60.00 

34.19      17.25 

9.14 

1  :  3.85  :  1.85 

8 

71.50 

33.55      17.44 

9.28 

1  :  3.96  :  1.96 

9 

78.50 

35.26       18.24 

9.95 

1  :  3.95  :  1.95 

Ans  den  Zahlen  ffir  das  Atom  verhält  niss  in  der  Lösung  ergiebt 
sich,  dass  die  Verbindung  CO^Ch.SKCl  bei  niederer  Temperatur 
dorch  Wasser  in  der  Art  eine  Zersetzung  erleidet,  dass  die  gesättigte 
Losung  eine  Anreicherung  von  Uranylchlorid  erfährt.  Der  Boden- 
körper derselben  besteht  demnach,  wie  auch  die  Rechnung  bestätigte, 


')  Das  Kalium  wurde  hier  und  auch  später  bei  den  VerBuchcn  mit  Ura- 
njlkaliumnitrat  durch  directes  Fällen  mit  einem  üeberschuss  von  Ueberchlor- 
säure  in  der  von  Wense  (Zeitschr.  für  angew.  Ghem.  1891,  691;  1892,  233) 
angegebenen  Weise  bestimmt.  Bei  der  Löslichkeit  des  Uranyl-Gblorids  wie 
-Mitrats  in  Aether  konnte  statt  des  sonst  vorgeschriebeoen  Alkohols  eine  Al- 
kohol-Aether-Mischung  derFftllnngsflössigkeit  zugefügt  und  hierdurch,  wie  mebr- 
fache  besondere  Versuche  zeigten,  eine  fast  absolute  Genauigkeit  der  Bestim- 
mung erreicht  werden.  —  Die  hier  und  in  den  späteren  Tafeln  angestemten 
Zahlen  sind  mit  einem  besonderen  Präparat  zu  ganz  anderer  Zeit  durchge- 
führte Gontrollbeatimmungen. 
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aus  den  beiden  festeD  Phasen  Uranjlkaliumchlorid  und  Ealiumchloridy 
und  die  angegebene  Loslicbkeit  ist  die  Löslichkeit  des  Systems 
Ü0,C12.2KCI,  2H8  0  H- KCl. 
Die    obere  Orenze    des  UmwandlongsinterFalls   wird    nicht    weit 
nber  60*^  erreicht;   von  dieser  Temperatur  grenze  an  besitzt  die  gesfit- 
Doppelsalzes  die  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem 
Salz  ist  von  da  an  unzersetzt  in  Wasser  löslich. 


ifache,  auf  Grunti  der  Phasenregel  bezw.  Oleich- 
stellende  Betrachtung  zeigt,  können  die  in  der  Tafel 
>ngruent  gesättigten«  Lösungen  gleichzeitig  auch  als 
lefinirt  werden,  die  auf  das  in  reinem  Wasser  zer- 
ilz  bei  dem  betreffenden  Temperaturpunkte  eine 
ht  ausüben.  Es  muss  sich  also  mit  ihrer  Hülfe 
ten  reines  Doppelsalz  gewinnen  lassen,  am  ein- 
ntragen  der  im  richtigen  molekularen  Verhftltniss 
Isalzcomponenten  in  die  betreffende  Lösung  bei  ein 
iperatur  und  Auskrjstallisirenlassen  am  zugehörigen 
Der  Versuch  bestätigte  auch  im  vorliegenden 
SS.  Aus  den  Lösungen  oben  gegebener  Zusammen- 
f  diese  Art  bequem  reines  Uranylkaliumchlorid  ge- 
nso  konnte  krystallisirtes  Uranylkaliumchlorid  aus 
die  jeweilige  Lösung  geltenden  Temperatur  unver- 
Birt  werden. 

lent  ges&ttigte  Lösung  eines  zersetzlichen  Doppel- 
it  sich  nun  von  einer  concentrirten  Flüssigkeit,  die 
on  Doppelsalz  in  Wasser  gewonnen  wurde,  ohne 
eidung  fester  Phase  kam,  insofern,  als  jene  über 
imensetzung  des  Doppelsalzes  hinaus  noch  ein  ge- 
er  einen  Doppelsalzcomponente  gelöst  enthält,  und 
welche  sich  im  Bodenkörper  frei  nichjt  vorfindet 
ig  lässt  festes  Doppelsalz  ungeändert,  die  zweite 
kann  also  in  gewissem  Sinne  dem  Vorhandensein 
i  dieser  Componente,  im  vorliegenden  Fall  dem 
>  zersetznngshindernde  Wirkung  zugute  schreiben, 
hzeitig  zu  beobachten,  dass  dieselbe  Wirkung  auch 
)rvorgebracht  wurde.  Gibt  man  einer  concentrirten 
,  die  Uranylchlorid  und  Ealiumchlorid  im  mole- 
s  1:2  enthält,  bei  mittlerer  Temperatur  gleichzeitig 
mindestens  15  pCt.  Salzsäure,  so  tritt  beim  Aus- 
in reinem  Wasser  sonst  stets  zu  beobachtende  Zer- 
Ees  durchaus  nicht  ein.     Man  gelangt   so    zu    zwei 
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QnabhfiDgigeD  Methoden  der  Daratellang  dieses  Doppelsalzes;  einmal 
Krystallisirenlassen  aas  einer  Flüssigkeit,  welche  die  Salzcomponenten 
in  ganz  bestimmtem,  mit  der  Temperatur  sich  verschiebendem  Ver- 
baltniss  gelöst  enth&lt,  ein  anderes  Mal  aus  Salzsftnre  gewisser  Mini- 
malconcentration.  Das  oben  erw&hnte  Berzelias'sche  Verfahren 
entspricht,  wenn  anch  nur  qualitativ,  der  ersten  Methode,  das  Peli- 
got^sche  ist  eine  Combination  beider.  Denn  wenn  Letzterer  auch  als 
notbwendig  ffir  die  Entstehung  des  Salzes  lediglich  den  Salzslnre- 
überscbuss  anfShrt,  so  ist  doch  anch  in  seiner  aus  Ealiumdioranat 
hergestellten  Lösung,  wie  die  Gleichung 

K,Ut07  -H  6HC1  -  Ü0,CI,.2KC1  H-  ÜOjCl,  -*-  3H,0 
lehrt,  auf  je  ein  Mol  der  zur  Salzbildung  noth wendigen  Elemente 
ein  Mol  uberschfissiges  Uranjlchlorid  vorhanden.  Die  Znsammen- 
setznng  der  Lösung  3  bei  17.5®  fordert  aber  einen  entsprechenden 
Ueberschuss  von  1.08  Mol  Uranylchlorid.  Der  nur  kleine  BCinder- 
gehalt  der  Peligot 'sehen  Lösung  an  UOsCls  wird  dann  in  eben  be- 
sprochener Wei:$e  durch  die  Gegenwart  fiberschössiger  Salzsftnre  aus- 
geglichen. 

Die  eigenthumliche  Erscheinung,  dass  für  die  Componente  des 
Doppelsalzes  in  gewisser  Richtung  die  freie  Sfiure  des  Salzes  ganz 
oder  theilweise  eintreten  kann,  ist  allgemeinerer  Natur.  Genau  das 
gleiche  Verhalten  Hess  sich  hinsichtlich  der  Salpetersäure  an  den 
später  zu  beschreibenden  Uranjlalkalinitraten  beobachten,  und  nach- 
dem alsdann  auch  an  einer  Reihe  anderer,  im  Umwandinngsintervall 
befindlicher  Salze  die  Frage  eingehend  geprfift  war,  stellte  es  sich, 
wie  bereits  hier  bemerkt  sei,  heraus,  dass  nicht  nur  die  freie  S&ure 
in  beschriebener  Weise  wirkt,  sondern  unter  Umständen  auch  gewisse 
Salze  derselben  mit  einem  fremden,  im  Doppelsalz  selbst  garnicht 
enthaltenen  Metalle.  Auch  aus  solchen  heterogenen  Salzlösungen 
lassen  sich  die  betreffenden  wasserzersetzlichen  Doppelsalze  rein  und 
unzersetzt  gewinnen  bezw.  krjstallisiren.  Die,  allgemein  ausgedruckt, 
zersetzungshemmende  Wirkung  scheint  demnach  in  erster  Linie  am 
negativen,  weniger  am  positiven  Bestandtheil  der  Componente  zu  haften. 
Die  einschlägigen  Versuche  sollen  demnächst  im  Zusammenhang  mit- 
getheilt  werden. 

Uranylammoniumchlorid,  UO9CIS.2NH4GI  +  2HtO. 

Das  Uranylammoniumchlorid  wurde  zuerst  von  Peligot^  darge- 
stellt und  zwar  durch  Auflösen  von  Ammoniumdiuranat  in  Salzsäure. 
Nach  der,  analytisch  allerdings  nicht  belegten  Angabe  dieses  Autors  besitzt 

»)  a.  a.  0. 
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es  obige  ZasamraepsetzaDg;  es  ist,  gemäss  einer  späterhin  von  Grai- 
lich  EDSgefahrten  krjstallographischen  Untersuchung,  isomorph  mit 
der  vorher  besprochenen  Kalinmverbindung. 

Das  zur  Prüfung  auf  Zersetzlichkeit  nöthige  Material  gewann 
man  ans  Uranylchlorid  und  Salmiak,  die  im  Molekularverbältniss  1:2 
in  starker  Salzsäure  aufgelöst  wurden.  Aus  der  nach  dem  Concen- 
triren  syrupdicken  sauren  Lösung  fällt  allmählich  der  Körper  rein 
ans:  mit  krystallisirt.  iedoch  ungemein  löslich  und  dabei  zerfliesslich. 
die  Annahmen  von  Peligot. 

HaO. 

NHi  7.46,  Cl  29.27,  H2O  7.44. 

»     7.03,  7.24,   »    29.49,  29.44,      *      7.87,  7.82. 

Wasser  bei  15^  erhielt  man  folgende  Lösung: 

Atomverhftltniss  „   ,     ,  . 

.      -. .  Bodenkorper 

in  der  Losung 

C,  «0.:NH.,0,  I  '„.fiÄc;- 

19.15  1.00:1.59:3.59 

ich  demnach  bei  15^  in  gleicher  Richtung  wie 
)indung;  die  Lösung  reichert  sich  an  Uranjl- 
»denkörper  findet  sich   als  zweite  feste  Phase 

löhere  Temperaturen  auszudehnen,  war  wegen 
röslichkeit  des  Salzes  nicht  durchfuhrbar;  man 
;ehen  bei  der  Annahme,  dass  auch  bei  dieser 
idlungsintervall  gegen   70®  sein  Ende  erreicht. 

umchlorid,  UOjCl8.2RbCl  H- 2HjO. 

ten  Ealiumdoppelchlorid  analoge  Rubidiumver- 
s  Uranylchlorid  und  Rubidiumchlorid  durch 
en  derselben  in  Lösung  leicht  gewinnen.  Als 
!  daher  nicht  das  Rubidiumuranat,  das  ohnehin 
fliehen  Rubidiumhydroxyds  umständlich  zu  er- 
Lösung  von  Uranylchlorid  bekannten  Gehaltes 
Bung  der  beiden  Componenten  in  passendem 
ih  beim  Abdampfen  das  gewünschte  Salz  in 
ystallen  aus.  Seine  Analyse  ergab  eine  dem 
ge  Zusammensetzung: 

lO. 

Rb  27.53,  Cl  22.89,  HjO  5.80. 

»    28.15,  27.40,   »    22.56,  22.54,     »     6.84,  5.93. 
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Hr.  Privatdocent  Dr.  Sacbs  id  ßreslao  hatte  die  FreondHchkeit^ 
diese  wie  auch  mehrere  andere,  im  NachfolgeDden  noch  za  besprechende 
Verbiodongen  einer  krystallographischen  Untersachnng  zu  unterziehen, 
wofür  ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  gedankt  sei.  Die  Ausbildung 
der  Krjstalle  des  Uranylrobidinmchlorids  gestattete  nach  seinen 
Mitt heilangen  eine  genaue  krystallographiscbe  Bestimmung  nicht» 
doch  deuteten  die  von  ihm  gefundenen  Wiokelwerthe,  sowie  die  opti- 
schen Erscheinungen  auf  das  asymmetrische  System  hin.  Das  Salz 
ist  demnach,  wie  zu  erwarten,  wohl  isomorph  mit  den  vorher  be- 
sprochenen Kalium-  bezw.  Ammonium-Doppelchloriden,  deren  Zuge- 
hörigkeit zum  asymmetrischen  System  aus  den  Messungen  von  de  La 
Provostaye  und  Rammeisberg  bezw.  Orailich  hervorgebt. 

Chemisch  verhfilt  sich  das  Salz  dem  Kaliumsalz  völlig  analog. 
Beim  Glühen  schmilzt  es,  es  entweicht  Chlorwasserstoff,  w&hrend 
Uranoxyd ulozyd  und  Rubidiumchlorid  zurSckbleiben. 

Einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  beiden  Salzen  finden 
wir  jedoch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser. 

Löslichkeit  von  üOjCls.2RbCH- 2HjO. 


t 

In  100  Gew.-Th.  Lösung  gefanden 

- 

No. 

'                   U0,Cl,.2RbCl 

^Os            Rb            Cl       l,,,aer,dtt 
Analyse       Ab- 
dampfen 

Atomverhftltniss 

in  der  Lösung 

UOs :  Rb  :  Cl 

1 
2 

24  80 
80.80 

a)  27.12       16.68        13.85        57.71 

b)  27.25       16.55        13.88        57.89 

a)  30.69       19.13        15.86        65.79 

b)  80.68  i       -          15.84    ,     65.68 

58.18 
65.80 

1:1.96:3.90 
1:1.95:3.89 
1 :  l.i^S  :  3.95 
1:   -  :3.96 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  das  Rubidiumsalz  bei  höherer  wie  bei 
niederer  Temperatur  durch  Wasser  eine  Zersetzung  nicht  erleidet^ 
also  in  den  beobachteten  Orenzen  sich  ausserhalb  seines  Umwand- 
Inngsiotervalls  befindet.  Es  muss  sich  daher  auch  aus  Wasser  be- 
liebig oft  unverfindert  umkrystallisiren  lassen.  Ein  mehrfach  umkry- 
stallisirtes  Prftparat  ergab  folgende  Znsammensetzung: 

UO,CJi.2RbCl-+-2fltO. 

Ber.  UO,  48.77,  Rb  27.53,  Cl  22.89,  HjO  5.80. 

Gef.     »     48.84,    »    27.89,   »    22.81,  22.78,     »     5.79. 


Digitized  by 


Google 


468 


Uranylcäsiumchlorid,   UOsGU.SCsCI. 

Die  den  besprochenen  Salxen  analoge  Cfisiumverbindung  ist  be- 
reits früher  von  Wells  und  Boltwood^)  dargestellt  worden.  Sie 
erhielten  stets  dasselbe  Salz,  mochten  sie  ihre  Versuche  derart  variiren, 
dass  sie  die  Lösong  der  Gomponenten  mit  starker  Salzsäure  versetzten 
oder  mit  einem  Ueberschnss  je  einer  der  Gomponenten.  Ueber  eine 
etwaige  Zersetzlichkeit  beim  Umkrystallisiren  des  Doppelsalzes  machen 
die  Autoren  keine  Angaben,  jedoch  war  nach  den  Entstehungsweisen 
des  Salzes  anzunehmen,  dats  entsprechend  der  RubidiuniTerbindnug 
auch  dieser  Körper  sich  ausserhalb  seines  Umwandlangsintervalls  be- 
findet.    Die  Versuche  bestätigen  diese  Annahme. 

Einmal  krystallisirt  das  Salz  aus  der  Lösung  seiner  Gomponenten, 
die  im  Verhältniss  der  durch  obige  Formel  gegebenen  Mengen  ge- 
mischt sind,  rein  aus. 

UOaClt.SCsCl. 

Ber.  UOs  39.97,  Cs  39.13,  Cl  20.90,  HjO     -. . 

Gef.     »     39.91,  39.94,   »    38.80,  39.12,    »    21.29,  21.26,     »     0.19. 

Im  Gegensatz  zar  Kalium-  und  Rubidium- Verbindung  krjstallisirt 
das  Cäsiumsalz,  was  bereits  Wells  und  Boltwood  fanden,  wasserfrei. 

Femer  zeigen  in  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten 
Lösung  des  Salzes  Lösung  und  Bodenkörper  gleiche  Zusammen- 
setzung. 

Löslichkeit  von  üO>Cli.2C8Ci. 


In  100  Gew.-Th.  Lösung  gefunden 


UOfCl9.2C8Cl 


uo, 


Cs 


W««o    1  gef.  durch 
.  ans    I  ®  j«  ^^„« 

der  AnalyBeu,^'^«'-^ 


Atomverh&ltniss 

in  der  Lösung 

UO,  :  Cs 


29.75« 


a)  22.12 
b   22.10 


22.37 
22.64 


56.24 
55.89 


5.5.99 


1  : 2.06 
1 ;  2.09 


Auch  ein  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  ändert  die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  nicht.  Ein  mehrfach  umkrystallisirtes  Salz  lieferte 
folgende  Zahlen: 

ü03Cl9.2CsCi.    Ber.  üOa  39.97,  Cs  39.13. 
Gef.     »     39.91,    »   39.38. 
ilorid  zersetzt  sich  beim  Glühen  genau  wie  seine 
D  Analogen.     Es  entweicht  Ghlorwasserstoff,    und 
t  neben  G&sinmchlorid  Uranoxjduloxyd. 

)ltwood,  Zeitschr.  fQr  anorgan.  Chem.   10,  181  [1895]. 
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VoD  anderen  Basen,  sowohl  anorganischen  wie  organischen,  wurde 
vor  allem  das  Verhalten  der  Uranylverbindangen  gegen  Hydroxylamin 
und  Hydrazin  geprüft.  Von  Verbindnngen  von  Hydroxylamin  mit 
Cransäure  erhielt  K.  A.  Hof  mann')  sowohl  aas  Uransftnre  wie  ans 
Uranylnitrat  durch  w&ssrlge  Hydroxylaminlösnng  in  starkem  Ueber- 
schuss  eine  in  gelben  Platten  krystallisirende  Verbindang  Ton  Hy- 
droxylaminuranat,  üOiCNHiO)!  -+-  HjO. 

Denselben  Körper  gewann  er  auch  so,  dass  er  cunichst  Hydroxyl- 
aminammoniakoranat,  DO« (NH4O)}. 2 NHs,  herstellte  nnd  diesem  dnrch 
Wasser  oder  eine  begrenzte  Menge  Bssigs&nre  lediglich  das  Ammoniak 
«ntzog.  Bei  Verwendung  einer  grösseren  Menge  Bssigsfiare  gelangte 
«in  schön  krystallisirendes  Doppelsalz,  Uranylhydroxylaminacetat,  zur 
Abscheidung.  Derartige  Hydroxylamindoppelverbindungen  sind  also 
«xistenzittig,  und  in  der  That  gelang  auch  die  Darstellung  des  letzte- 
ren Salzes  nach  der  angegebenen  Methode  ohne  Schwierigkeiten. 
Dagegen  waren  die  Bemflhnngeu,  durch  Auflösen  des  Hydroxylamin- 
uranats,  U04(NH4  0)),  in  überschussiger  Salzs&ure  die  dem  Kalinm- 
doppelchlorid  analoge  Hydroxylamin  verbindang,  UO9CI2.2NH4OGI, 
darzustellen,  nicht  von  Erfolg  begleitet.  Ebenso  gelang  es  nicht, 
durch  directes  Zusammenbringen  der  Einzelsalze  mit  einem  Deber- 
schuss  an  Salzsäure  die  Doppel  Verbindung  zu  gewinnen.  Stets,  auch 
bei  grossem  Ueberschass  an  Salzsfinre,  schied  sich  aus  der  Lösung 
«in  Oemenge  von  salzsaurem  Hydroxylamin  nnd  Uranylchlorid  ab. 
Wohl  aber  Hess  sich  auf  diese  Weise  das  unten  noch  zu  besprechende 
Doppelsulfat  erhalten. 

Oänzlich  ergebnia^los  verliefen  alle  Bemfihungen,  mit  Hydrazin 
das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  Doppelsalz  Zugewinnen;  stets  trat 
hierbei  eine  Reduction  des  Uranyls  ein. 

Wie  sich  Uransfiure  auch  mit  manchen  organischen  Basen  zu 
Uranaten  vereinigt,  so  entstehen  auch  aus  Methylamin-,  Dimethyl* 
amin-  und  Trimethylamin-Chlorhydrat  mit  UOsCls  gelbgrün  ge- 
erbte, undeutlich  krystallisirende,  sehr  zerfliessliche  Doppel  Verbindungen. 
Dieselben  sind,  so  viel  sich  aus  einer  einzelnen,  mit  Uranyltrimethyl- 
aminchlorid  ausgeführten  Analyse  schliessen  l&sst,  den  Alkalidoppel- 
salzen entsprechend  zusammengesetzt: 

üOfCI,.2N(CHj)8.HCI.    Her.  ÜO,  50.89.    Gef.  ÜO,  51.14. 

Die  Analyse  bot  wegen  der  starken  Zerfliesslichkeit  des  Salzes 
Schwierigkeiten.  Aus  gleichem  Orunde  wurde  auch  auf  die  n&here 
Prüfung  dieser  Körper  verzichtet. 


')  K.  A  Hof  mann,  Zeitsohr.  for  anorgan.  Chem.  15,  75. 
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Icbtung  hin  besser  «u  handhaben  waren  die  Doppel- 
Uranylchlorid    und    Tetraalkylammoniamchloriden. 

thylammoniumchlorid,    UOjCljf.2N(CHi)4Cl. 

ite  leicht  ans  den  Componenten,  die  in   einem  der 
sprechenden   molekularen  Verhältnies  standen,  dar- 


H8)4C1.    Ber.  VCh  48.35,  Cl  25.29. 

Gef.     »     48.28,  48.08,  ^    25.16,  25.21. 

graphische     Untersuchung    der    wohlausgebildeten, 
ien  Krystalle  durch  Hrn.  Dr.  Sachs  ergab: 

y>  Kr jstallsystem :    Quadratisch. 
jrhältDiss:  a  :  c  =  1 : 0.9057. 
Formen:       c={001},  0  =  {111},  m  =  {100}. 
en,  wenig  aerfliesslicheD,  glas-  bis  fett-glänzenden  Kry- 
ihr  verzerrter  Aasbild ang  auf. 

Ber.  Beob. 

:0  =  (111):(111)  —  ♦67045'. 

:0  =  (lll):(lll)       75^58'         76«  4'. 

igliche  Spaltbarkeit  nach  der  Pyramide.« 
sliohkeit  von  UOsCls.2N(CH3)4CI. 


In  100  Gew.-Th.  Lösung  gefunden 


U0,CI,.2N(CH3)4C1 


0, 


ans  der  durch 


Atom- 

verh&ltnisa  in 

der  Lösung 

UOs :  Cl 


.9.86  10.44 

.9.S4  10.45 

^0.21  10.51 

fO.27  10.55 


I 


41.19 
41.17 
41.66 
41.81 


41.37 


42.25 


1  : 4.02 


1 ;  3.98 


hylammoniumchlorid  bleibt  demnach  bei  gewöhn- 
Temperatur  in  Berührung  mit  Wasser  nnzersetzt, 
seines  Umwandlnngsintervalls. 

lylammoniumchlorid,  U08Clj.2N(CaH6)4CL 

rlammonium Chlorid  entsteht  leicht  durch  Erystalli- 
lekularen  Yerhältniss  gemischten  Lösung  der  Einzel- 
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salce.     Die    Analyge    der   wohlausgebildeten,    wasserfreien   Krjstalle 
argab: 
UOsCls.2N(CaH5)4Cl.    Ber.  ÜO«  40.31,  Cl  21.08,  HjO    -. 

Gef.     »     40.16,  40.02,   »    20.90,  20.85,     »     0.05. 

Die  krystallograpbischen  Constanten  der  Verbindong  sind  folgende: 

»Krjstalbjstem:  Quadratisch. 

(Isomorph  mit  der  entsprechenden  MethylTerbindang.) 

AxenTerhftltnias:  a :  o  «  1 : 0.9094. 

Beobachtete  Formen:       o»  {001},  0=  {111},  m»{100}. 

Farbe,   Glanz,   Zerfliesslichkeit    nnd    Habitus   wie    bei   der  Methylver- 

bindang. 

Ber.        Beob. 

0:0  — (111:111)         -         ^670  52 
0:0  =  (lll:llf)      75044       75045. 
Vorsügliche  Spaltbarkeit  naeh  der  Pyramide.«  (Sachs.) 

Bei  gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatur  mit  Wasser  in 
Berahmng  gebracht,  erleidet  das  Salz,  analog  der  Tetr  amethyl  verbin - 
<inng,  keine  Zersetzung. 

Lösliohkeit  Yon  UGsCl9.2N(C;9H5}4  01. 


t 

In  100  Gew.-Th.  Lösong  gefunden 

No 

;   UOaCl9.2N(CfB6)«Cl 

Atom- 
verhftltniss  in 

üOs             Gl, 

aus  der 
Analyse 

durch 

directes 

Abdampfen 

der  Lösung 
U0,:C1 

1 
2 

27. 1<^ 
80.7« 

a)  15.04 

b)  15.01 

a)  15.11 

b)  15.14 

7.80 
7.82 
7.81 
7.75 

37.15 
37.16 
37.30 
37.16 

37.66 
37.80 

1 : 3.97 
1:3.99 
1 : 3.96 
1:3.91 

Aach  mit  Pyridin  wnrde  eine  Reihe  von  Versnchen  aosgefShrt 
Beim  Versetzen  einer  Uranylnitratlösong  mit  nberschfissigem  Pyridin 
Hei  Pyridinnranat  als  gelbes  Polver  ans.  Seine  Zasammensetsnng 
▼ariirte  jedoch  bei  jeder  Darstellung.  Mit  Salzsfture  bildet  dieses 
Pyridinoraoat  ein  Doppelsalz,  aber  die  ausserordentliche  Hygroskopi- 
^tit  desselben  gestattete  keine  nähere  Untersuchung. 

Uranyldoppelnitrate. 
Nach  einer  von  Mendelejeff^)  gelegentlich  gemachten  Angabe 
bilden  Dranylnitrate   mit  Alkalinitraten  Doppelsalse.    Ueber  Zusam- 


t)  Mendelejeff,  Ann.  d.  Ghem.  168,  61  [1873]. 
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meDBetzuDg  and  Nator  dieser  Doppelsake  fiiideu  sich  jedoch  io  der 
Literatur  keine  nfiheren  Angaben.  Analog  der  Bildung  des  Uranyl- 
kaliomchlorids  aas  einer  nberschüssiges  Uranylchlorid  enthaltenen 
Lösung  wurde  die  Herstellung  dieser  Doppelnitrate  zunächst  gleich- 
falls unter  Verwendung  des  Alkalidiuranats  als  Ausgangsmaterial  vor- 
genommen. 

Uranylkaliumnitrat,  ü02(NOs)j.KN08. 

Loste  man  Kaliumdiuranat  in  einer  eben  genugenden  Menge 
Salpeters&ure,  so  schied  die  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  stets  die 
Componenten  von  einander  getrennt  aus;  wurde  jedoch  ein  grosser 
Ueberschuss  von  Salpetersaure  der  Lösung  hinzugefügt,  so  erhielt 
man  das  Doppelsalz  wohl  kry stall isirt. 

Berechnet  für 
ü0s(N03)f.KN0s 

ÜOs        54.56  54.62 

K             7.88  7.94 

NOs        37.56 »)  36.45 

HsO           —  0.51 

Das  Uranylkaliumnitrat  krystallisirt  demnach  wasserfrei,  ist  je- 
doch ein  recht  hygroskopischer  Körper.  Bei  kurzem  Verweilen  an 
der  Luft  trüben  sich  die  Krystallflächen ,  während  sich  zugleich  eine 
deutliche  Gewichtszunahme  constatiren  läset.  Man  darf  daher  da» 
Salz  nicht  zu  lange  an  der  Loft  liegen  lassen. 

»Krystallsystem ;  Rhombisch. 
Axenverh&ltniss:    a :  b :  c  =  0.7015 :  1 : 1.1560. 
Beobachtete  Formen:  c  =  {001},  b  =  {010},  c  =  {111}. 

Die  grÜDlichgelben,  stark  zerfliesslichen  Krystalle  sind  meist  tafelig  nach 
Basis  oder  L&Dgsfläche  aasgebildet,  bisweilen  halten  sich  Pyramiden-  and 
PinakoTd-Flächen  das  Gleichgewicht. 


Gefunden 

54.52 

5t.52. 

7.90 

7.60. 

37.81 

— 

0.69 

— 

Ber. 

Beob. 

0:Ü  =  (lll):(lTl) 

— 

♦610  54 

0:0  =  (lll);(lll) 

— 

♦520  50 

0:0  =  (lll):(ril) 

940  18 

9409. 

Die  optische  ünteraachung   ergab  Folgendes:  Die  LäDgsfl&che  ist  Ebene 
der  optischen  Axen.    Der  spitze   optische  Azenwinkel  tritt  durch   di»  (nicht 


0  Hier  wie  im  Folgenden  wurde  die  Salpetersäure  mittels  einer  Ala- 
miniamkapferzink-Legierung  (Devarda,  Zeitscnr.  für  aoalyL  Chem.  33,  113- 
[1894])  za  Ammoniak  redadrt  und  dieses  Dach  dem  Abdestilliren  alkalimetrisch 
gemessen. 
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aoigebiidete)  Qoerfl&che   ans.    Derselbe   wurde  für  gelbes  Licht  in  Cedern- 
holzöl  (dessen  Brechangsqnotient  Dj^  «»  1.5033)  zu  44^34'  gemessen.« 

(Sachs.) 

Beim  Rübren  mit  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  lieferte 
das  Doppelsak  folgende  Lösungen: 


Löslichkeit  von  U0,(N03)«.KN03-f- KNO3. 


t 

In  100  Gew.-Th.  Lösung 

No. 

UO, 

K 

Gresammisalznienge 
■^^                1        aas  dem 

Atom- 

verhSltniss  in 

der  Lösang 

U0»:N03:K 

1 
2 

♦3 

4 
5 

♦6 

0^ 
13.00 

25.00 

45.00 
59.00 

80.60 

31.98 
33.40 

a)  37.08 

b)  37.06 
42.18 
41.65 

a3  48.72 
b)  43.70 

1.72 
2.74 
4.05 
3.98 
5.16 
6.03 
6.42 
6.34 

1 

23.49     1     64.46         65.18 
23.46           —             — 

-  80.27         80.25 

-  80.03           - 

2.37  : 0.37 
:  2.57 : 0.57 
:  1.60:  0.76 
1.60:0.76 
2.84 : 0.84 
3.00:1.00 
3.02:1.02 
3.01  :  1.01 

Die  Spalte  der  Atomverhältnisse  zeigt,  und  die  rechnerische  Con- 
troUe  der  Zasammensetiaog  der  Bcnlenkorper  bestätigt  dies,  dass  bei 
niederer  Temperator  eine  Zersetzung  des  Uranjlkaliumnitrats  dahin 
eingetreten  ist,  dass  sich  im  Bodenkörper  neben  unzersetztem  Doppei- 
salc  Ealiamnitrat  abscheidet;  die  Lösang  selbst  ist  an  Urany Initrat 
angereichert. 

Aas  der  Uebereinstimmung  der  Gewichte  der  durch  die  Analyse 
in  der  Lösang  gefundenen  Salzmengen  und  des  Abdampfruckstandes 
der  Lösung  ergiebt  sich  ferner,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Doppel- 
salzes nicht  etwa  Uransfiurebildung  im  Bodenkörper  und  Salpeter- 
siareabspaltang  in  die  Lösung  hinein  erfolgt  In  diesem  Falle  möss- 
ten  durch  die  VerflSchtigung  der  Salpetersäure  Gewichtsdifferenzen 
auftreten. 

Bei  ca.  60^  ist  das  Ende  des  Umwandlungsintervalls  des  Salzes 
erreicht  Im  Einklang  hiermit  steht  es,  dass  beim  Eindampfen  der 
wissrigen  Lösung  der  Einzelsalze  auf  dem  kochenden  Wasserbade 
das  Doppelsajz  unverändert  sich  auskrystallisiren  l&sst. 

Das  Uranylkalinmnitrat  ist  daher,  wie  besondere  Versuche  noch 
darthaten,  auf  verschiedene  Arten  erhältlich:  bei  höherer  Temperatur 
(etwa  80^)    durch    einfaches    Eindunsten    der   neutralen   Lösung   der 
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EinzeUalie  im  MolekularverhältDiss  1:1,  bei  niederer  Temperatar 
durch  Eintragen  dieser  Componenten  im  Verhältniss  1 : 1  in  eine  je 
nach  der  Temperatur  wie  die  oben  angeführten  Losangen  zusammen- 
gesetzte Flössigkeit,  endlich  auch  darch  Auflösen  der  Componenten 
im  Verb&ltniss  1:1  in  starker  Salpetersäure  (Minimalconcentration 
26  pCt.  HNOs)  und  Verdunstenlassen. 

Uranylammoniumnitrat,  U0s(N0s)si NHi.NO«. 

Das  Uranylammoniumnitrat  wurde  gleichfalls  aus  in  einem  Ueber- 
schass  an  Salpetersäure  gelöstem  Ammoniumdiaranat  gewonnen.  Die 
erhaltenen  Erystalie  müssen  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaften 
wegen  vor  längerem  Verweilen  in  feuchter  Luft  bewahrt  werden.  Die 
Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der  der  Kaliumverbindung; 
«benso  wie  diese  krystallisirt  es  wasserfrei. 


Berechoet  für 
)9(N0s)a,NH4.N03 

Gefunden 

üOs        57.10 

57.11 

57.21 

56.64 

56.64. 

NH*          8.79 

3.65 

3.57 

3.83 

3.78. 

NO3        39.11 

39.21 

— 

— 

— 

HjO          - 

0.11 

— 

— 

— 

An  den  Erystallen  des  bei  den  verschiedenen  Darstellungen  ge- 
wonnenen Uranylammoniumnitrats  konnte  Hr.  Dr.  Sachs  einen  inter- 
essanten Dimorphismus  beobachten.  Unter  welchen  Bedingungen  die 
«ine  oder  andere  Form  erhalten  wird,  ist  nicht  angebbar. 

»Dimorph.:  Rhombisch,  isomorph  mit  dem  Ealiomsalze,  und  hexago- 
nal-rhomboedrboh,  wahrscheinlich  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Rabidiom- 
und  Oäsiam-Salze  (a.  im  Nachfolgenden).  Nur  die  rhombische  Modificalion 
war  messbar. 

Azenverhältniss:    a :  b :  c  =  0.7003  :  1 :  1.1419. 
Beobachtete  Formen:  c«  {001},  b=»{010},  0  =  {111}. 

Farbe  und  Habitus  wie  beim  Kalinmsalz,  Zerfliesslichkeit  noch  stärker 
als  bei  diesem. 


Ber. 

Beob. 

0:0  =  (lll):(in) 

— 

•610  40 

0:0  =  (111):  (111) 

— 

•580  20 

0:0  =  (lll):*(ril) 

940  6 

940  15. 

Die  optische  Untersuchung  der  rhombischen  Modification  ergab  die 
Töliige  üebereinstimmnng  mit  dem  Ealiumsalze.  Der  spitze  Winkel  der  op* 
tischen  Az«n  fand  sich  f&r  gelbes  Licht  im  Oedeinholzöl  {n^^  1.5083)  la 
440  40'.« 
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Lö«lichkeit  TOD  llOt(N03)ii.NH4.NOi  +  ÜO«(NOs)j. 


Id  100  Gew.-Th.  Lösung 

No. 

t 

6  esammtsalzmenge 

Atom- 
Terhältoiss  in 

UO, 

NBi 

aas  der        tuA^^^f 

der  LösQDg 
üO,:NH4:NOs 

1 

0.5» 

2D.7I 

2.92 

1 

l :  1.47  : 3.47 

2 

13.50 

32.35 

3.42 

— 

— 

1  : 1.5S :  8.58 

•3 

24.90 

a)  30.40 

3.54 

68.72 

69.10 

1 : 1.47  : 3.47 

b)  36,53 

3.54 

68.97 

— 

1:1.46:8.46 

4 

35.00 

42.07 

3.44 

— 

— 

1:1.22:3.22 

5 

5i>.00 

44.37 

2.90 

— 

— 

1:0.98:2.98 

♦6 

80.70 

a)  44.90 

2.98 

78.76 

79.13 

1:1.00:8.00 

b)  45.01 

2.98 

78.79 

— 

1:0.99:2.99 

0«rade  wie  das  Kaliumsalz  xer fällt  anch  die  Ammooiamverbin- 
doDg  bei  niederer  Temperatar  in  Beruhrang  mit  Wasser,  bei  ca.  60^ 
befindet  sie  sich  gleichfalls  bereits  ausserhalb  ihres  Umwandlongs- 
intervalls. 

In  dem  Falle  des  Ammoniumsalzes  reichert  sich  jedoch  die  Lö- 
sung an  Ammoniamnitrat  an,  und  der  Bodenkörper  ist  ein  Gemenge 
Ton  Doppelsalz  und  Uranjloitrat.  Derselbe  bestand  z.  B.,  wie  die 
Rechnang  ergab,  in  obigem  Versuche  den  absoluten  Mengen  nach  ans 
3  75Millirool  UO,(NOt)j,  NH4.NO3   und    10.12  MilHmol  üOt(NOi),. 


üranylrubidiumnitrat,  ÜOa(NOt)j.RbNOa. 

Da  die  Herstellung  des  zur  Darstellung  des  Uranats  nothwendigen 
Rubidiumbjdroxjds  umständlich  ist,  so  wurde  versucht,  zur  Gewin- 
nung der  Rubidinmverbindung  Uranylnitrat  und  Rubidiamnitrat  im 
molekularen  Verhältniss  aus  überschüssiger  Salpetersäure  auskrystal- 
lisiren  zu  lassen.     In  der  That  entstand  so  das  Doppelsalz. 

UO,(K03)2.RbN08. 
Ber.  ÜOs  50.01,  NO3  34.26,  Rb  15.73,  H9O     - 

Gof.      *    49.99,  50.09,     »     34.59,    »    15.80,  15.59,     »     0.30. 

lieber  die  Kr jsf allform  des  Salzes  theilt  Hr.  Dr.  Sachs  Fol- 
gendes mit: 

»Krystallsjstem :  flexagODal-rhombo^driscb. 
Axeoverbältniss:  a:c «»  1 : 1.0074. 

Beobachtete  Formen:  R=  {1011},  m  =  {  1120). 
Die  gräulich  gelben  Krystalle  sind  weniger  zerfliesslich  als  die  des  Ka- 
Hnmsalzes  und  fast  stets  stalenförmig  nach  der  Yerticalaxe  ausgebildet. 

Beriebte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXX VI I.  81 
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Ber. 


Beob. 
•480  57' 
82^6' 
8.0055'.« 


R:in=:(1011):(ll20)  - 

R:R«(10"ll):(Tl01)        82^6' 
R:m=(10ll):(12lO)         UO^O' 

Die  Zersetzlichkeit  des  Salzes  in  Wasser  verläuft  in  völlig  glei- 
cher Richtung  wie  die  des  Kalinmsalzes;  bei  höherer  Temperatar 
(80^)  ist  es  unzersetzlich  löslich,  bei  mittlerer  Temperatur  zerlegt  es 
sich  mit  Wasser  in  einen  aus  Doppelsalz  und  Rubidiumnitrat  beste- 
henden Bodenkörper  (derselbe  zeigte  in  Versuch  I  die  Zusammenset- 
zung von  8.73  Millimol  UOt  (NOs)) .  Rh  NOj  und  17  7  Millimol  RbNOi), 
während  die  überstehende  Lösung  sich  an  Uranjlnitrat  anreichert. 


Loslicbkeit  von  UO,(N03)2.RbN03 -f- RbNOj. 

t 

G 

in  100  Gew.-Th.  Lösung 

No. 

ew.-Th. 

Gesammtsaiz- 
meoge 

Atomverh&lt- 
niss  in  der 

Lösung 
U0s:N0s:Rb 

ÜO,          NO3 

i 

ni^       aas  der 
^^       Aoalyso 

aus  dem 
Abdampf- 
rückstand 

1 
2 

25.00 
80.00 

a)  35.42 

b)  35.40 

a)  34.64 

b)  34.68 

19.72 
19.76 

1 
4.63    ,     59.57 

4.67    '     59.64 

11.01         69.46 

11.01    :     69.52 

61.87 
69.55 

1:1.40:0.42 
1:1.40:0.47 
1:301:1.01 
1 :  3.01 : 1.01 

Ausser  der  angegebenen  Darstell ungs weise  aus  stark  salpeter- 
sanrer  Lösung  der  Componenten  konnte  das  Salz  auch  durch  Eintragen 
eines  Gemisches  der  Einzelsalze  im  molekularen  Verhfiltniss  in  eine 
FlGssigkeit  der  Zusammensetzung  der  Lösung  1  leicht  in  reinem  Zn- 
stand gewonnen  werden. 

"'^  'N08)j.RbN0a.    Ber.  üOj  50.01,  Rb  15.73. 
Gef.     »     50.13,    »     15.59. 

aylcäsiumnitrat,  UOs(N03)2.CsN08. 
ranjlcisiumnitrat    liess    sich    aus    den  Lösungen  der 
)  unter  Zusatz  von  überschüssiger  starker  Salpeter- 
isirt  gewinnen. 

SO3. 

5.99.  NOs  31.54,  Cs  22.51,  HjO    — 

5.55,  45.88,     »    31.56,    »   22.39,  22.30,     »     0.25. 

»Stimmungen  des  Ilrn.  Dr.  Sachs  ist  das  Salt  iso- 
ubidiumverbinduog. 
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»Krjstalisystem:  Hezagonal-rhomboedrisch  (isomorph  mit  dem  entspre- 
chenden Rnbidiomsals). 

Azenverh&itniss:  atca  1:1.0117. 
Beobtchtete  Formen:  R=  {lOil},  m«  {1120}. 
Farbe,  2^rflie68lichkeit  und  Habitus  wie  beim  Rabidinmsalze. 

Ber.  Beob. 

R:m  — (101 1):  (1120)  —  •480  52' 

R:R=-(10fl):(Tl01)      82016'         820  10* 
R:m  ==(1011):  (1210)       9000'  890  52'.« 

Bei  mittlerer  Temperatur  bildet  sich  auch  hier  io  der  ges&ttigten 
LdsuDg  des  Salzes  ein  aus  Doppelsalz  und  Cfisiamnitrat  bestehender 
Bodenkörper,  w&hrend  in  der  Lösang  selbst  Uranjlnitrat  sich  anrei- 
chert. (Bodenk5rper  5.10  MUiimol  UOt(N08)i.CsN08,  4.44  Millimol 
CsNOs.) 

Löslichkeit  Ton  U0,(N03)s.C8N03  H-CsNOa. 


in  100  Gew.-Tb.  Lösnog 


UOg 


Cs 


Gesammt- 
salzmengo 


aus  dem 
Abdampf- 
rückstand 


Atomyerhftltniss 

in  der  Lösung 

UOj :  Cs 


16.1 


a)  31.40 

b)  31.88 


6.79 
6.39 


55.70 
55.09 


56.90 


1:0.44 
1 : 0.42 


Materialmangel  binderte  an  der  AasfShraog  einer  Löslichkeitsbe- 
stimmung  bei  höherer  Temperatur;  es  ist  jedoch  wohl  als  sicher  an- 
zunehmen, dass  die  Cäsium  Verbindung  gegen&ber  den  analogen  Ver- 
bindungen des  Kaliums,  Ammoniums  und  Rubidiums  keine  Ausnahme 
machen,  bei  höherer  Temperatur  also  Wasser  gegenüber  völlig  sta- 
bil sein  wird. 

Eine  weitere  Reibe  von  Versuchen,  Uranyldoppelsalze  auch  mit 
Natrium-  und  Lithium -Nitrat  herzustellen,  blieb  ohne  Erfolg.  Es 
scheint  diese  Fähigkeit  von  den  Alkalimetallen  nur  den  bis  jetzt  be- 
sprochenen eigen  zu  sein.  Die  allgemeine  Angabe  Mendelejefrs, 
dass  Uranjlnitrat  mit  Alkalinitraten  Doppelsalze  bilde,  wäre  dem- 
nach wohl  vtk  dieser  Weise  einzuschränken. 


Uranyldoppelsulfate. 
Von  den  Uranyldoppelsulfaten  sind  bis  jetzt  das  Blalium-  und  Am- 
monium-Salz bekannt.    Das  Erstere  wurde  bereits  von  Arfvedson^) 


>}  Arfvedson,  Fogg.  Ann.  1,  262  [1824]. 
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und    sp&ter   von  BerzeliasO  dargestellt,    und    ihm  von  Berzelius 
nach  den  übrigens  ziemlich  schwankenden  Analysenzahlen  die  Zusam- 
mensetzung UOtSOi.KsSOi -i- 2H9O  beigelegt.     Das  Ammoninmsalz 
fand  P^ligot^;  er  gab  ihm  die  analoge  Formel  UOs SO4 . (NH4)2S04 
+  2HsO,  und  es  Hessen  sich  auch    durch  de  La  Provostaye')  die 
krystallographischen  Constauten  dieses  Körpers   (monoklines  System) 
wenigstens  angenähert  feststellen.    Vom  Kaliumsalz  bemerkt  Peligot, 
dass  es  schwer  sei,  hier  definirte  Producte  zu  erbalten,  da  die  Gom- 
ponenten  io    verschiedenen  Verhältnissen    zusammenzutreten  scheinen, 
ilich    studirte    dieselben    Verbindungen,    fand   jedoch 
Kaliumsalz  und  zwar  von  der  durch  Berzelius  an- 
imensetzung. 

kaliumsulfat,  (ÜOOSO4.K2SO4  H- 2H80. 

lang  erfolgte  durch  Losen  von  Kaliumdiuranat  in 
vie  auch  durch  Zasammenbringen  der  Componenten 
rhfiltniss  und  Verdunsten  lassen  im  Vacuum.  Stets 
diesen  -verschiedenen  Wegen  nur  das  Berzelius- 
lalz  aus. 


H,0. 


1 


slichkeits versuchen    erwies    sich   das  Salz  als  gegen 
tändig. 


Gofanden 

46.98 

46.62 

46.58 

46.87 

46.74 

32.93 

82.70 

83.98 

33.62 

33.50. 

13.63 

— 

— 

13.61 

13.62. 

6.42 

7.20 

7.08 

6.88 

7.02. 

In  100  Gew.-Th   Lösung 

GesammtsalzmeDge 


Atom- 
verhältniss  id 
der  Lösung 
U0^:S04:K 


15         - 

76         — 
►  8.15 


1.496 
1.524 


10.38         10.73 
10.44  - 

23.13         24.73 


l :  —  :  1.9^ 
1 :  —  :  2.04 
1:1.98:  — 


Pogg   Ann.  1.  863  [18241 
m.  Chim.  Phjs.  [3]  6,  43  [1842]. 
rostaye,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  51  [1842). 
inn.  d.  Chem.  48,  307  11842]. 
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Aach  bei  mehrfachem  Umkrystallisiren  aas  Wasser  ver&ndert  sich, 
wie  die  Analyse  der  so  bebandelten  Probe  V  (s.  oben)  zeigt,  die  Ver- 
bindung darchans  nicht. 

Uranylammoniamsulfat,  (üOj)S04.(NH4)»S04  -+-  2HjO. 
Aof  analoge  Weise    wie   das  vorhergehende  Salc  gewonnen,  be- 
sitzt der  Körper  die  darch  die  angefahrte  Formel  geforderte  Znsam- 
mensetznng  and  ist,  wie  sein  Verhalten  beim  Urokrjstallisiren  zeigt, 
gleiehfalls  gegen  Wasser  stabil. 

Berechnet  für  a^f^^A^ 

(UO,)  SO4 .  (NH4)sS04  -*-  2  H,0.  ^f^den 

üOs        50.58  49.22    49.36    50.42  (nacU  mehrmaligAm 

NH4  6.76  6.84      6.82      6  80.     Umkrystallisiren) 

SO4        35.92  36.12    36.10    36.10. 

HfO  6.74  8.35      7.25      7.20. 

Uranylrabidiumsulfat,  (üO,)S04.RbjS04  H-  2H|0. 
Die  bis  dahin  nicht  bekannte  RubidinmTerbindang  zeigt  analoge 
Zosammensetznng  und  gleiches  Verhalten  gegen  Wasser  wie  die  so- 
eben beschriebenen  Salze.  Concentrirte  Lösungen  von  Uranylsalfat 
ond  Rabidiamsalfat ,  in  passendem  Verhültniss  zusammeogebrachi, 
lassen  den  etwas  schwer  löslichen  Körper  sofort  aasfallen.  Ein  Um- 
krystallisiren  ans  Wasser  verfindert,  wie  die  Analyse  von  Probe  II 
zeigt,  die  Zasammensetzang  nicht. 

(üOa)S04.  Rb8S04  +  2  HfO. 
Ber.  üOs  40.42,  SO4  28.70,  Rb  25.52,  HaO  5.38. 

Gef.    »     39.60,  40.20,    »     28.75,  28.70,   »    25.48,  25.52,     »    5.63,  5.70. 

Alle  drei  Doppelsalze  bilden  grünliche,  luftbeständige,  stark  flaor- 
escirende  Krystalle;  die  Aasbildang  der  Letzteren  ist  jedoch  zn  man- 
gelhaft, als  dass  sie  zur  Messung  hfitten  dienen  können. 

Uranyldikaliumsulfat,  (üOj)S04.2K2S04  H-  2^0. 
Die  oben  erwähnte  Vermuthang  P^ligot^s,  Uranylsulfat  und  Ka- 
liumsulfat könnten  vielleicht  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusam- 
mentreten, ist  in  der  That  zatreifend.  Löst  man  Uranylsulfat  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kaliumsulfat,  etwa  im  Molekularverhältniss 
1:3,  in  heissem  Wasser  und  lässt  heiss  auskrystallisiren,  so  erhält 
man  ein  gut  kry stall isirtes  Salz  obiger  Zusammeosetzang.  Aus  der 
abgegossenen  Mutterlauge  krystallisirt  dann  weiter  das  gewöhnliche 
(üO,)S04.K2S04H-2H|0. 

Berechnet  für  r^f»^A^^ 

(UO,)S04.2K,S04  +  2Ht,0.  i^efanden 

UO»  36.06  35.62 

K  20.84                        — 

SO4  38.36  38.02 

iiaO  4.79                        4.70 


35.49 

35.91        35.96. 

20.62 

20.76        20.72. 

87.53 

37.80        37.86. 

4.75 

4,72          4.72. 

Digitized  by  VjC 

Google 


480 


Dieses  Salz,  das.  der  Kurze  halber  im  Folgenden  Disalz  genannt 
sei,  ist  jedoch  dnrchans  nicht,  wie  das  zugehörige  M onosalz  (D02)S04. 
EsS04  +  2H20  gegen  Wasser  stabil,  es  befindet  sich  vielmehr,  wie  die 
R6hrversuche  zeigen,  in  weilen  Grenzen  innerhalb  seines  Umwand- 
lungsiotervalls. 

Löslichkeit  von  (UOs)S04.2KsS04  + 2H|0  + (U0|)S04.K3S04  + 2HjO. 


No. 


In  100  Gewichts- 
theilen  Lösung 

Gewichtstheile 
UOj       K       SO4 


Atomverh&ltniss 
in  der  Lösung 


UO,: 


K:      SO4 


Zasammensetzung 

des  Bodenkörpers 

in  Molekular- 

procenten 

Monosalz    Disaiz 


14.00;     0.85     4.19     5.71       LOO  :  35.75  :  18.S8         89  71 

50.00  i     6.70     8.15    12.87       1.00  :    5.20  :    8.40         76  24 

80.00  i  14.29     8.54    15.58       1.00  :   4.13  :    3.06  12  8b 


Die  Zersetzung  verläuft,  wie  die  Tafel  ergiebt,  so,  dass  sich  die 
Lösung  an  Kaliumsulfat  anreichert.  Im  Rodenkörper  findet  sich  daher 
das  Verh&ltniss  K/U0t<4,  und  der  Bodenkörper  ist  ein  Gemenge 
von  Disalz  und  dem,  wie  oben  dargethan,  im  ganzen  beobachteten 
Temperaturintervall  wasserbeständigen  Monosalz.  Mit  steigender 
Temperatur  ist  bei  80  0  das  Ende  des  Umwandlungsintervalls  nicht 
ganz,  doch  beinahe  erreicht,  und  wir  haben  also  ein  Gleichgewicht 

(üOi)S04.2KjS04  ^  :^  (ÜO,)S04.K,804H- K1SO4, 
welches  sich  mit  steigender  Temperatur  von  rechts    nach    links,    mit 
fallender    umgekehrt   verschiebt.     Die    Erscheinung    entspricht    völlig 
der  froher  bei  den  Cadmiumtetrasalsen^  beobachteten. 

Aus  der  Existenz  dieses  Disakes  und  seiner  mit  Wasser  ein- 
tretenden Zersetzung  erklären  sich  vielleicht  die  Schwierigkeiten,  die 
Berzelius  und  Pcligot  bei  den  Darstellungen  und  Analysen  de» 
Monosalzes  (UO?)S04.KsS04  aufgestossen  sind. 

Entsprechende    Verbindungen    mit    Ammonium    bezw.    Rubidium 

haben  sich  bis  jetzt  rein  nicht  erhalten  lassen;  es  krystallisirten  auch 

in  der  Hitze  stets  Salze,  die  entweder  Monosalz  (s.  oben)  waren,  oder 

der  Analyse    nach    als  Gemenge    von    diesem   mit    Disalz    angesehen 

Die  betre£feuden  Di-Körper  existiren  also,  sind  aber 

lieber  als  das  Kaliumsalz. 

Uranylhydroxylaminsulfat, 
0i)SO4.(NH,.OH)t.H|SO4  -H  öHjO.; 
mng  von  Uranylsulfat  und  Hydroxylaminsulfat,    iD 
entsprechenden  molekularen  Verhältniss,  wurde  das 


i.O. 
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Salz  in  gelbgruDen  Krjatallwarzen  gewoDoen.  Wegen  seiDer  ausser- 
ordentlichen  Leicht* oslichkeit  ia  Wasser  gelang  die  Krjstallabschei- 
doog  schwer,  and  das  Prodact  enthielt  stets  Vernnreinigangen,  die 
8elb>t  durch  Umkrystallisiren  nicht  ganz  entfernt  werdea  konnten. 
Als  krystalünisches  Pulrer  ron  ziemlicher  Reinheit  fiel  es  aas,  wenn 
die  concentrirte  Losung  des  Salzes  mit  viel  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt and  längere  Zeit  der  Ruhe  fiberlassen  wurde. 
Es  fanden  sich  folgende  Analjsenzahlen: 

2  (üOj)S04.(NH8.0H),.H9S04  -+-  5  fljO. 

Bcr.  UO,  54.90,  NH^.OH«)  6.67. 

Gef.     »    53.01,  53.98,  53.93,  »  6.26,  6.23. 

Be/.  SO4  29.12,  H4O     9.10. 
Gef.    »     28.74,     »      10.56,  9.74,  9.61. 

Wegen  der  überaus  grossen  Loslichkeit  des  Salzes  war  eine  Lös- 
lichkeifsbestimmung  desselben  nicht  geoau  durchfuhrbar;  der  Um- 
stand,  dass  die  Verbindung  unzersetzt  aus  Wasser  sich  umkrjrstalli- 
siren  lässt,  deutet  jedoch  darauf  hin,  dass  dieselbe,  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  Wasser  gegenfiber  stabil  ist. 

Ausser  den  drei  Hauptgruppen  der  Chloride,  Nitrate  und  Sulfate 
wurde  noch  je  eine  Doppelverbiudang  des  Uranyls  mit  Chromsäure 
bezw.  Arsensäure  näher  untersucht. 

üranylnatriumchromat,  2(üOf)Cr04.Na8Cr04 -+-  IOH2O. 

Das  Üranylnatriumchromat  stellte  zuerst  Form  an  ek')  so  dar, 
dass  Natriumdiuranat  mit  Chromsäure  fibej-gossen  und  digerirt  wurde» 
bis  etwas  Natriumdiuranat  ungelöst  blieb.  Nach  diesem  Verfahren 
konnte  beim  Eindunsten  Ober  Schwefelsäure  das  Untersuchungsmaterial 
als  warzige,  gelbe,  gläozende,  an  der  Luft  nicht  zeifliesslicbe  Krystalle 
erhalten  werdea. 

0  P6r  die  Bestimmang  des  Hydroxylamins  ist  die  sonst  treffliche 
Methode,  Fehlin g'sche  Lösung  darch  dasselbe  za  redaciren  und  das  aasge- 
sehiedene  Knpfer  zu  wägen,  wegen  einer  möglichen  Mitfällnng  von  Alkali^ 
uranat  in  diesem  Falle  unsicher;  die  Tolametrische  Bestimmung  des  Hjdroxjl* 
amins  nach  Thnro  (Monatsh.  fdr  Chem.  14,  294)  darch  Oxydation  mit  heitser, 
alkalischer  Permanganatlösnng  ergiebt  aber  erfahraogsgernftss  nur  angenäherte 
Resultate.  Es  wurde  daher  Tersucht,  analog  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure (s.  oben),  das  Hydroxjlamin  mittels  Devarda'scher  Legirung  zu  Am- 
moniak zu  redaciren.  Bei  einigen  mit  reinem,  krystallisirtem  fljdroxjlamin- 
chlorhjdrat  darchgeffthrten  Versuchen  ergaben  sich  so  sehr  gate  Resaltate. 
Die  oben  angegebenen  Zahlen  sind  auf  diesem  Wege  gewonuen. 

»)  Formanek,  Ann.  d.  Chem.  257,  108  [1890^ 
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Die  Analyse  der  Verbindung  ergab  folgende  Wertbe'): 

2(üOj)CrO4.N»fCrO4H-10H,O.    Ben  ÜO»  48.59,  Cr  13  99. 

Gef.     »     48.07,    »    1402. 

Eine  mit  dem  Salze  bei  gewobnlicher  Temperatur  ausgeführte 
Löslichkeitsbestimmung  zeigte,  dass  bei  dieser  Temperatur  durch 
Wasser  keine  Zersetzung  eintritt. 

LosHchkeit  von  «(ÜO^CrOi.NajCrOi -+-  IOH2O. 

'         L°6,rgX"3i        2(ÜO.)CrO..N.,CrO.     ^XtSS? 

UOa      Cr  UOj  :  Cr 

200  26.57    7.35  52.52  1    :  2.99 

Auf  höhere  Temperaturen  konnten  die  Untersuchungen  nicht  aus- 
gedehnt werden,  da  mit  der  Temperatur  die  Loslicbkeitscurve  an- 
scheinend  so  stark  ansteigt,  dass  die  Losung  eine  sehr  schwerflüssige, 
syrupartige  Beschaffenheit  annimmt  und  eine  genaue  Trennung  der 
Lösung  Yom  Bodenkörper  unthunlich  wird. 

Uranylkaliumarseniat,  (U0s}KAs04  -^  3V9H2O. 
Bei  seinen  Arbeiten  über  die  Arseniate  des  Uranyls  hat  Werther^), 
nachdem    ihm    die   Darstellung   des   Natrium uranylarseniats   gelungen 
war,    auch   verschiedene  Versuche  gemacht,    Uranylkaliumarseniat  zu 

^)  Die  von  Formanek  zur  Trennung  von  Uran  und  Chrom  benutz- 
ten gewichtsanalytischen  Methoden  liefern  nicht  immer  völlig  verl&ssliche  Resul- 
tate und  sind  sehr  umständlich.  Er  trennte  nach  einem  von  Wolcott  Gibbs 
(Zeitschr.  för  analyt  Chem.  ^18,  810  [1873])  angegebenen  Verfahren  das 
Chrom  von  Uran  durch  Fallen  *init  Mercnronitrat.  War  die  Lösang  neutral, 
80  wurde  leicht  etwas  Uran  mitgerissen,  war  sie  sauer,  so  bestand  die  Gefahr, 
dass  etwas  Mercurochromat  gelöst  bliebe.  Eine  andere,  ebenfalls  von  Gibbs 
empfohlene  Methode,  das  Uran  mit  Natriumhydroxyd  zu  fällen  und  das 
Chrom  darch  Auswaschen  herauszuziehen,  gestattet  zwar  nach  Formanek 's 
Untersuchungen  'eine  voUstfindige  Trennung  der  beiden  Elemente,  sie  ist 
jedoch  recht  zeitraubend. 

Dagegen  lassen  sich  die  beiden  Körper  leicht  und  genau  maassanalytisch 
imen,  das  Uran  durch  Titration  mit  Natriumphosphat, 
ometrisch.  Mehrere  blinde  Versuche  zeigten,  dass  die 
Isalzes  mit  Natriumphosphat  durch  die  Gegenwart  eines 
id  ebenso  die  Reaction  der  Chroms&ure  auf  Jodkalium, 
nit  Natriamthiosulfat  durch  die  Gegenwart  eines  üranyl- 
«t  wurde.  Der  Wirkungswerth  der  angewandten  Natrinm- 
mittels  einer  gewichtsanalytisch  untersuchten  Uranyl- 
11t.    In  dieser  Weise  sind  die  nachfolgenden  Beetimmnn- 


mrn.  far  prakt.  Chem.  43,  321  [1848]. 
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gewinnen.  Er  versetzte  eq  dieBem  Zweck  eine  Ldsong  von  salpeter- 
saorem  Uran  mit  einer  Lösung  von  ganrem  Kalinmaraeniat.  Dabei 
erhielt  er  ein  blaasgelbes  Pulver,  das  jedoch  einen  so  geringen  Oehalt 
an  Kalinm  aufwies,  dass  er  dieses  nicht  als  snr  chemischen  Ver- 
bindang  gehörig,  sondern  als  Veronreinignng  betrachtete. 

Uranjlkalinmarseniat  obiger  ZasammensetEung  lisst  sich  jedoch 
ans  Kaliamdinranat  and  Arsensfiarelösang  durch  längeres  Digeriren  ge- 
winnen. Das  Kaliamdinranat  settt  sich  dabei,  ohne  sich  aufzulösen,  voll- 
ständig in  Uranjlkaliumarseniat  um.  Bequem  erhält  man  das  Salz  auch 
so,  dass  man  Arsensäurelösung  zuerst  mit  Kaliumhydroxyd  fibersättigt, 
dann  mit  Essigsäure  ansäuert  und  endlich  mit  Uranylacetatlösung 
vermischt.  Es  fällt  alsdann  in  Form  eines  gelben,  schleimigen  Nie- 
derschlags aus,  der  seiner  Unlöslichkeit  wegen  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  bequem  gereinigt  werden  konnte.  Ein  Zusatz  von  Salmiak 
und  Alkohol  zum  Waschwasser  verhindert  das  Durchgehen  des  Nieder- 
schlags durch  die  Fiiterporen. 

Das  trockene  Uranylkaliumarseniat  stellt  ein  blassgelbes,  unlös- 
liches Pulver  dar.  In  Säuren,  die  stärker  als  Arsensäure  sind,  löst 
es  sich,  in  Essigsäure  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen 
auf  120^  verliert  es  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines  weissen  Dampfes,  wahr- 
scheinlich arseniger  Säure.  Der  Wassergehalt  konnte  daher  nur  aus 
der  Differenz  gefunden  werden. 

(üO)4KA804-f-3VfHfO.    Ber.  As  14.63,  UO»  52.96,  K  7.64. 

Gef.  I.    »    14.04,     »     52.43,  »  6.93. 

y>    IL    »    14.53,     »     52.75,  52.64,  *  6.65,  7.34. 

Hieraus  ergaben  sich  die  Atom  Verhältnisse  tu: 

As  ÜO,  K 


I.      1.00 

1.03 

0.95 

IL  a)  1.00 

1.00 

0.87 

b)   - 

1.00 

0.97. 

Die  Analysenresultate  sind  zwar  nicht  ganz  einwandfrei  —  es 
scheinen  mit  dem  schwerlöslichen  Salz  immer  geringe  Verunreinigun- 
gen auszufallen  — ,  doch  kann  kein  Zweifel  darüber  herrschen,  dass 
das  Uranylkaliumarseniat  in  der  angegebenen  Zusammensetzung  wirk- 
lich existiert. 

Eine  Zersetzung  durch  Wasser  scheint  dasselbe  nicht  zu  erleiden, 
da  ein  längeres  Auswaschen  des  gefällten  Salzes  seine  Zusammen- 
setzung nicht  änderte. 

Zur  Prüfung  der  Frage,  inwieweit  auch  andere  acorganische 
Säuren  im  Stande  sind,  mit  Alkalidiuranaten  zusammengebracht,  ent- 
sprechende Doppelsalze  zu  liefern,    wurden  noch  Versuche  angestellt 
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mit  Chlorsäure,  uotercbloriger  Sfiore,  Ueberchlors&ure  and  phos- 
phoriger Sfiore.  Diese  Versuche  verliefen  jedoch  ergebnisslos;  in  kei- 
nem Falle  erfolgte  Bildung  eines  krjstallisirten  Doppelsalies;  bei 
phosphoriger  Sftare  fand  stets  Redaction  des  Uranjls  so  gröner 
Uranoverbindaog  statt.  Ergäniungsweise  worden  dann  noch  einige 
Uranylalkalidoppeisalze  von  Anfangsgliedern  der  Fettreihe  dargestellt 
and  geprüft.  Hierbei  verfuhr  man  stets  so,  dass  Kalium-  bezw.  Am- 
monium-Dinranat  in  einem  Ueberschuss  der  betreffenden  Säure  gelöst 
und  diese  Lösung  der  Erjstallisation  überlassen  wurde. 

Uranylkaliumpropionat,  U0t(CtHs0t)t.KC|H<^02. 

Bei  der  Darstellung  des  Uranylkalinmpropionats  erhielt  mau  bei 
einer  nicht  zu  grossen  Menge  Wasser  einen  Theil  des  gebildeten 
Doppelsalzes  in  Lösung,  einen  Theil  in  fester  Form.  Aus  der  Lösung 
krystallisirte  beim  Verdunsten  das  Salz  In  grossen,  gelbgef&rbten  Krj- 
stallen  aus.  Erystalle  und  ungelöst  gebliebener  Rückstand  ergaben 
übereinstimmende  Werthe,  das  Diuranat  hatte  sich  also,  ohne  sich 
aufzulösen,  vollständig  in  das  Doppel propionat  umgewandelt. 

Ans  der  Lösung  ausgeschiedene  Erystalle: 

UO^CCsHsOi^s.KCsHsOj.    Ber.  UO,  51.27,  K  7.39. 
Gef.     »     51.26,  »  7.83. 

Ungelöster  Ruckstand: 

U08(C,H60»)j,KC3e50j.    Ber.  UO,  51.27,  K  7,39. 
Gef.     »     51.22,  »  7.35. 

Nach  der  Untersuchung  des  Hrn.  Dr.  Sachs  krystaliisirt  das 
Salz  regulär-tetra^drisch.  Meist  herrscht  das  Tetraeder  vor,  zuweilen 
mit  OegentetraSder. 

Löslichkeit  des  Systems, 
üO,(C3HftO,)i.EC»H>02  -h  UOiCCaHftO,). 

In  100  Grew.-Th.  i?«*-„,:^k*  n*«.  ti,         Atomverhältnis 

t  gefundene  Gew.-Th.:  Ej^tspricht  Gew.-Th.         .^  derLösuDg: 

UOs  K  UOJCC3H5O,),    KC3H5O8:      UOf:K 

29.40  1.539        0.2827  2.367  0.8100  1:1.27 

1.534        0.2907  2.358  0.8327  1:1.31 

Uranylkalium Propionat  wird  danach  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Wasser  zersetzt.  Ealiumpropionat  geht  in  Lösung,  und  im 
Bodenkörper  findet  sich  neben  Uranylkaliumpropionat  Uranjlpropionat. 
(Bodonkörper  im  obigen  Versuch  17.89  MillimolUOt(CtH5O02.ECtH5O2 
und  0.42  Millimol  U02(C3H5  0i)t.) 
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Uranylammonium  Propionat, 
2  üOjCCsHsOj),  .  NH4(CtH,0i)  4-  2  H,0. 
Im  Gegensatz  zacn  Uranylkalinmpropionat  igt  dieses  Salz  iD 
Wasser  leicht  löslich;  es  geht  daher  bei  der  oben  besprocheneD  Dur- 
stelloBgsart  vollstfindig  in  Ldsoog  and  scheidet  sich  beim  VerdoDsten 
in  grossen,  gelben  Krystallen  ab.  Dieselben  sind  nach  Hrn.  Dr.  Sachs 
regülfir  tetraSdrisch,  von  gleichem  Habitus  wie  das  vorher  besprochene 
Kalinmsalz.  In  seiner  Zasammensetzang,  sowie  in  seinem  Verhalten 
gegen  Wasser  nnterscheidet  es  sieh  jedoch  wesentlich  von  diesem. 

2UO,(C3H5  0i)s.NH4(C3H5  0s)  +  2  H,0. 

Ber.  UOj  56.44,  NB4  1.74,  H,0  3.74. 

Gef.     »     .56.83,  56.22,     »      1.75,  1.7  J,      »      3.93,  3.89. 

Löslichkeit  von  2  ÜOt(CtH>0,)2.NH4(C|H40|)  +  2H|0. 

In  100  Gew.-Th.  AtomverhaltDis 

t        LösoDg  gefunden:  in  der  Lösang: 

ÜO,          NH4  2UO,(0,H5  0a),.NH4(C3H5  0,)      UOaiNHi 

29.80        9.260        0  3084  16,58                              1  :  0.50 

9.-202        0.3029  16.38                              1  :  0.49 

Uranylammoniampropionat  besitzt  demnach  in  Beruhrnng  mit 
Wasser  Stabilität.  Es  kann  daher  ans  seinen  Componenten  anmitteU 
bar,  ohne  Sfiarezusatz,  hergestellt  werden. 

Uranylkalinmbntyrat,  üOf(C4H7  0j)8.KC4H7  02. 
Behandelt  man  Kaliamdinranat  mit  Qberschössiger  Battersäure.  sa 
findet  analog  dem  beim  Uranylkaliampropiouat  beschriebenen  Vorgang 
bei  nicht  zn  grosser  Flüssigkeitsmenge  eine  Trennung  in  gelöstes 
and  ungelöst  gebliebenes,  jedoch  vollstfindig  reines  Doppelsalz  statt. 
Das  Salz  ist  in  buttersfiarehaltiger  Flüssigkeit  schwer  löslich  und. 
krystallisirt  aus  derselben  wasserfrei. 

U  O9  (G4H7  Oi)t .  KC4  H7  Os. 

Ber.  UO9  47.49,  K  6.84,  HjO   — . 

Gef.     »     47.48,  47.47,  »   6.60,  6.70.     >    0.17. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfällt  es,  und  die  Lösung  reichert 
sich  an  Uranylbntjrrat  an.  (Bodenkörper  des  folgenden  Versuches 
18.36  Millimol  Uranylkalinmbntyrat  und  0.86  Millimol  Kaliumbutvrat.) 


Atomyerbältnis 
in  der  Lösung: 
üOatK 
29.40         1.282        0.1184  2.103  0.8815  1  :  0.64 

1  :  0.65 


Löslichkeit  des  Systems, 

ÜOi(C4H70,),,KC4H7  0j  -h  KC4H7OS 

In  100  Gew.-Th. 
Lösung  gefunden: 

Entspricht  Gew.-Th.: 

ÜO,            K 

UO,(C4H70s)        KC4H7O2 

1.282        0.1184 

2.103                0.8815 

1.276        0.1193 

2.094                0.3843 
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UranylkaliuiDvaleriaDat,  ÜOiCCsH^OOj.KCsHdOj  H- 2  H|0. 
Beim  Umsetzen    von  Kalinmdinranat   mit  Valeriansfiure  entsteht 
das  Salz  als  gelblich-weiases  Palver,  in  Lösnng  geht  nur  eine  geringe 
Menge  desselben. 

UO,(C5HdO,),.KC6B90«.  Her.  ÜO9  41.79,  K  6.08,  HiO  5.54. 
Gef.  »  42.57,  »  6.10,  »  5.86. 
Die  Wasserzersetzlichkeit  des  Uranylkaliamvalerlanats  ist  beim 
Versetzen  mit  Wasser  sofort  erkennbar.  Das  leicht  lösliche  Kaliam- 
valerianat  wird  fast  voUst&ndig  gelöst,  wfihrend  das  schwer  lösliche 
Uranylvaierianat  als  gelbes  Palver  zurückbleibt  Bei  der  Darstellung 
des  Doppelsalzes  ist  demnach  Wasser  fernzuhalten,  da  schon  geringe 
Mengen  bei  der  schwachen  Mischbarkeit  der  Valeriansäure  mit  Wasser, 
trotz  einer  grossen  Menge  überschüssiger  Säure,  eine  bemerkbare 
Zersetzung  des  eben  gebildeten  Doppelsalzes  hervorrufen. 

Ueber  einige  physikalische  Eigenschaften  der  untersuchten  Körper 
ist  im  Vorstehenden  bereits  berichtet.  Die  vielen  Uran  Verbindungen 
eigenthümliche  Fiaorescenz  fand  sich  auch  bei  diesen  Körpern; 
aufTfillig  stark  tritt  dieselbe  bei  den  Doppelnitraten  hervor.  Weiter 
wurden  noch  die  Alkalidoppel-Nitrate  und  -Sulfate  und  die  Doppel- 
chloride des  Ammoniums,  Rubidiums,  Tetramethylammoniums  und 
Tetraäthylammoninms  auf  Badioactivitfit  geprüft,  ebenso  zum  Ver- 
gleich die  als  Ausgangsmaterial  benutzten  Präparate  von  Uranyl- 
Chlorid,  -Nitrat  und  -Sulfat  Das  Verfahren  bestand  darin,  dass  die 
in  flachen,  verschlossenen  Wägegläschen  enthaltenen  Substanzen 
^4  Stunden  auf  hoch  empfindliche  Trockenplatten  gelegt  und  alsdann 
die  Platten  in  gleichmäesiger  Weise  zur  Entwickelung  gebracht 
wurden. 

Die  meisten  der  geprüften  Salze  führten  keinerlei  Schwärzung  der 
Platte  herbei;  wohl  trat  aber  eine  solche  kräftig  auf  bei  dem  Kalium - 
lind  Rubidium-Doppelsalfat  und  am  intensivsten  bei  den  Doppelnitraten 
des  Kaliums,  Ammoniums  und  Rubidiums.  Die  zur  Darstellung  be- 
nutzten reinen  Uranylsalze  gaben  hingegen  auf  diese  Weise  nur  ganz 
minimale  Andeutungen  von  Radioactivität. 

Zur  Erläuterung  dieses  auffälligen  Unterschiedes  läge  es  am 
nächsten,  anzunehmen,  dass  in  dem  ersten  Krystallanschuss  des  Dop- 
pelsalzes sich  die  im  Ausgangsmaterial  enthaltene  radioactive  Substanz 
■angereichert  habe.  Aber  während  z.  B.  bei  der  Darstellung  einer 
Probe  des  Kaliumuranylnitrats  etwa  die  Hälfte  des  angewandten 
Uranylnitrates  in  den  ersten  Krysta Ilausfall  eingegangen  war,  hatte 
sich  die  Radioactivität  dieser  Krystalle  gegenüber  der  des  ursprüng- 
lichen Uranyloitrates  nicht  etwa  auf  das  Doppelte  gesteigert,  sondern 
um    ein    Vielfaches;    die  Platte  des  einfachen   Salzes  zeigte  leichten 
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Schleier,  die  des  DoppeUalzes  intensive  Schwärzaog.  Zum  gleichen 
Ergehniss  fahrte  eine  zweite  nnahhfingige  Versochsreihe  mit  aus  einem 
anderen  Uranprftparat  nea  hergestelltem  Material,  bei  welcher  vorsichts- 
halber anch  die  benutzten  Nebenmaterialien  Kalisalpeter  und  Salpeter- 
säure, wie  vorauszusehen  mit  negativem  Erfolg,  in  gleicher  Weise  ge- 
prfif^  waren. 

So  bliebe  noch  die  Annahme,  dass  yielleicht  die  Doppelsalz- 
bildong  als  solche  eine  specifische  Wirkung  ansube.  Eine  solche  An- 
nahme ist  immerhin  auff&llig;  obige  Beobachtungen  seien  daher  mit 
allem  Vorbehalt  mitgetheiit,  bis  tum  Abschlnss  weiterer  im  Gange 
befindlicher  Versuche. 


Zusammenfassung. 

1.  Eine  grössere  Anzahl  neuer  Uran jldoppel Verbindungen  wurde 
dargestellt,  ausfuhrlich  beschrieben  und  im  Verein  mit  einigen  bereits 
bekannten  Uranjldoppelsalzen  auf  ihre  Zersetzlichkeit  in  Wasser  bei 
verschiedenen  Temperaturen  quantitativ  geprüft. 

2.  Mit  Hinzuziehung  von  älterem  Beobachtungsmaterial  lässt  sich 
hierdurch  ein  gewisser  Ueberblick  über  den  Bau  der  wichtigsten 
Uranyldoppelsalze  gewinnen.  Fasst  man  Letztere,  wie  neuerdings 
üblich,  mehr  unitarisch  auf,  als  Verbindungen  von  einem  Metall  mit 
einem  Uranjl  fuhrenden  Complex,  so  findet  man  die  grossen  Gruppen 
der  Alkalidoppel-Chloride,  -Bromide  und  -Sulfate  nach  dem  Typus 
[D02X4]X9  gebaut,  die  Gruppe  der  entsprechenden  Doppel- Nitrate, 
Doppel-Chromate  und  fettsauren  Salze  nach  dem  Typus  [UOoX'sjX^ 
wo  X  ein  Atom  eines  einwertbigen  Metalls,  X'  eine  Valenz  des  in  den 
Complex  eintretenden  Anions  bedeutet.  Ausserdem  finden  sich  Neben- 
typen, wie  die  Doppelcarbonate  des  Typus  [U0tXV]X4. 

3.  In  der  Gruppe  der  Alkalidoppelnitrate  wurden  sämmtliche 
Glieder  gleichmässig  mit  Wasser  zerfallend  befunden;  weniger  zersetzlich 
sind  die  Chloride,  bei  welchen  wenigstens  die  Salze  mit  einem  Metall 
bezw.  Radical  höheren  Atomgewichtes  bezw.  stärkerer  Basicität  (Ru- 
bidium, Cäsium,  tetraalkylsubstitnirtes  Ammonium)  sich  bei  allen  beob- 
achteten Temperaturen  ausserhalb  ihres  Umwandlnngsintervalles  be- 
finden. Ebenso  sind  die  Alkalidoppelsulfate  stabil;  erst  wenn  dieselben 
durch  weitere  Aufnahme  von  Alkalisalz  in  den  Typus  [UOyX6]X4,, 
den  dw  Carbonate,  übergehen,  tritt  starke  Zersetzlichkeit  ein. 

4.  Sämmtliche  in  Wasser  zersetzlichen  Salze  gelangen  mit 
steigender  Temperatur  zur  Stabilität:  ihr  Umwandlnngsintervall,  dessen 
Ende  durchschnittlich  zwischen  60  —  80®  erreicht  wird^  verläuft 
»positiv«. 
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74.  J.  Ho  üben:  Zur  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  mittels 
magnesiumorganischer  Verbindungen  und  Methylsulfat. 

(Eingegangen  am  21.  Jan  aar  1904.) 

Die  letzte  Notiz  von  Werner')  über  Synthesen  von  Kohlenwasser- 
stoffen mittels  MethyUnlfat  veranlasst  mich,  nnnmehr  genauer  anf  meine 
Arbeiten  einzugehen.  Briefliche  Erörterungen  mit  Hrn.  Werner 
haben  dies  bis  heute  verzögert. 

Schon  am  Ende  des  Wintersemesters  1901  versuchte  ich,  das 
Methylsulfat  in  eine  magnesiumorganische  Verbindung  überzuführen, 
und  wandte  hierbei  das  Magnesium  auch  in  Lösung  als  Methyl magoesi- 
umjodid  an,  das  mit  dem  Sulfat  heftig  reagirte.  Da  die  roröbergehend 
in  Betracht  gezogene  Umsetzung 

SOiCCHs)!  -f-  CHsMgJ  ^  S04(CHa)MgCH,  H-  CH,  J 
schon  an  sich  unwahrscheinlich  war,  zudem  die  Bildung  von  Jodmethyl 
veranlassen  musste,  Letzteres  aber  durch  frisch  zugesetztes  Magnesium 
nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  schien  eine  andere  Erklärung  der 
Reaction  richtiger: 

S04(CH,)i  -h  CHjMgJ  =  804(CH,)MgJ  -h  CH,.CH,. 

Damit  war  ich  bei  den  in  Rede  stehenden  Kohlenwasserstoffsyn- 
thesen angelangt  und  begann  bereits  im  April  1902  gemeinschaftlich 
mit  Hrn.  W.  Zacharias  die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Me- 
thylsulfat anf  Isoamylmagnesinm-Bromid  und  -Chlorid.  Dies  führte 
uns  im  Mai  desselben  Jahres  zur  Synthese  eines  Kohlenwasserstoffs 
vom  Siedepunkt  des  Isohexans,  dessen  Elementaranalyse  allerdings 
nicht  befriedigte.  Dagegen  gelangte  ich  darch  Umsetzung  von  Methyl- 
sulfat mit  Phenylmagnesiumbromid  zu  einem  Kohlenwasserstoff  von 
allen  Eigenschaften  des  Toluols,  dessen  Elementaranalyse  genau  stim- 
mende Zahlen  lieferte.  Ebenso  wurde  bereits  vor  August  1902  das 
^•Xylol  sjnthetisirt  und  durch  verschiedene  Eigenschaften  charakteri- 
sirt,  allerdings  noch  nicht  analysirt  Ehe  Hr.  Werner  seine  Unter- 
suchung begann,  hatte  ich  also  bereits  verschiedene  Resultate  erhalten, 
die  den  Verlauf  der  Reaction  zweifellos  machten.  Ich  übertrug  die- 
selbe alsdann  vom  Methylsalfat  auch  auf  die  Eäter  der  Halogenwasser- 
stoffsfiuren. 

Hrn.  Zilkens  machte  ich  sofort  bei  seiner  Erwähnung  der  unter 
Hrn.  Werner^d  Leitung  ausgeführten  Synthesen  mit  dem  Nachdruck 
auf  meine  Arbeiten  aufmerksam,  den  ich  zur  Wahrung  meiner  Prio- 
rität ffir  genügend  hielt,    unterliess  es  daher,  Hru.  Werner  noch  zu 

^)  Diese  Berichte  36,  3618  [1903]. 
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schreiben.  Aas  demselben  Grande  habe  ich  die  auf  den  Gegenstand 
bezugliche  Veröffentlichang  ^  nicht  so  beschleunigt,  wie  ich  es  gethan 
hfitte,  wenn  die  Prioritfit  mir  nicht  gesichert  erschienen  wAre. 

Wenn  ich  auf  die  Mittheilung  von  Werner  uod  Zilkens')  hin 
meine  Ansprüche  nicht  betonte,  so  Ing  dies  an  der  geringen  Bedeu- 
tung, die  ich  der  ganzen,  höchstens  eine  Methjlining  und  Aethylirung 
gestattenden  Methode  beimaass  und  einer  Priorltitsstreiierei  für  unwerth 
hielt,  wie  solches  aus  der  Fassung  der  einleitenden  Sfttse  meiner  Mit- 
theilnng  wohl  zur  Genüge  hervorgeht. 

Da  die  letzte  Notiz  von  Werner  mich  indessen  in  ein  falsches 
Licht  setzen  könnte,  fühle  ieh  mich  bewogen,  die  mir  auf  dem  Ge- 
biete der  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  mittels  Methjlsulfat  sn- 
stehende  Prioritfit  etwas  mehr  zu  beleuchten. 

Die  nach  Werner  etwa  aus  meiner  VeröfTentlichang  herauszu- 
lesende Annahme,  als  habe  sich  dieser  Forscher  wissentlich  über 
meine  Ansprache  hinweggesetzt,  hat  mir  übrigens  stets  fem  gelegen. 

Aachen,  Technische  Hochschule. 


76.    J.  Ho  üben:  Ueber  dio  Einwirkung 
magnesiumorganlBoher  Verbindungen  auf  Lactone.    I. 

(BiDgegaogen  21.  Januar  1904:  mitgetbeilt  in  der  Sitsnng  Ton  Hm.  0.  Diels.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkjlmagnesiumsalzen  auf  Säureester 
entstehen' entweder  Derivate  tertifirer  Alkohole  oder  Kohlenwasser- 
atoffe,  die  sich  durch  Annahme  einer  Wasserabspaltung  von  den  be- 
treffenden Alkoholen  ableiten  lassen*).  Nach  dem,  was  man  über 
die  Reactionen  von  Zinkalkylen  mit  S&ure- Chloriden,  -Anhydriden 
and  in  einigen  F&llen  auch  -Bstern  weiss,  verläuft  die  Umsetzung 
von  Magnesiumalkylen  mit  Estern  in  zwei  Phasen,  wenn  auch  so 
rasch,  dass  sich  das  Zwischenproduct  nicht  wie  bei  der  Freund 'sehen 
Ketonsjnthese  fassen  lässt*).  Wahrscheinlich  geben  folgende  Glei- 
chungen den  Verlauf  der  Reaction  zwischen  Essigester  z.  B.  und  Me- 
tbylmagnesiumjodid  wieder: 

CHa.CO.OCHs  -H  CHj.MgJ  -=  CHj.CO.CH,  -h  CHj.OMgJ, 
CHj.CO.CHa    ^  CHa.MgJ  =  CH,.C(OMgJ)(CH,)t. 


1)  Dieee Berichte  36,  308d[l90d].  ^  Diese  Beriohte  36,  2116  [1903]. 

^  Grignard,  Ann.  chim.  phys.  [7]  24,  473. 

*)  Vergl.  Grignard,  Revue   g^b^rale   des   sciences  pures  et  appliqa^ 
14,  No.  20,  1046. 
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Indessen  wurden  die  Reactionsprodacte  der  ersten  Phase  aucL  durcb 
einen  anderen  Verlauf  der  Umsetzung  sich  erklfiren  lassen: 

CIIj.CO.OCHs  -4-  CHs.MgJ«  (CH8)2C(OMgJ)(OCH8) 

>^  (CH8)>CO,CH3.0MgJ. 

Vielfache  Versuche  zur  Darstellung  von  Ketonen  uod  Aldehyden ') 
mittels  der  6 rignar duschen  Magnesimnverhindungen  Hessen  mich 
nach  den  Bedingungen  forschen,  unter  denen  die  Reaction  hei  der 
ersten  Phase  stehen  bleiben  könnte.  Die  unterdessen  erschienene- 
interessante  Mittheilung  von  Oattermann  und  Maffezz!oli')  zeigt 
jetzt  einen  Weg  zur  Lösung  der  Aufgabe.  Zum  gleichen  Zweck 
untersuchte  ich  die  Umsetzungen  der  Alkylmagnesiumsalze  mit  innere» 
Estern,  Lactonen  also,  in  der  Hoffnung,  das  Reactionsproduct  der 
ersten  Phase  hier  vielleicht  isoliren  zu  können.  Denn  der  Umstand» 
dass  die  veresterte  H7droxj]grnp))e  mit  demselben  Rest  verbunden 
war,  wie  die  Oruppe  saurer  Function,  konnte  auf  die  Reaction  von 
Einfluss  sein'). 

Wie  aus  dem  Folgenden  ersichtlich,  liess  sich  das  gewünschte 
Ziel  thatsSchlich  in  einem  Falle  erreichen  und  das  Product  der  ersten 
Phase,  das  hier  den  Charakter  nicht  eines  Retons,  sondern  eines 
Ketophenols  haben  musste,  quantitativ  gewinnen. 

Es  war  von  vornherein  wahrscheinlich,  da?s  die  Umsetzungen  der 
Alkylmagnesiumsalze  mit  inneren  Estern  denjenigen  mit  Fettsfiure- 
estern  analog  sein  wurden.  Beim  Bntyrolacton,  dem  einfachsten 
/-Lacton,  z.  B.  sollte  hierbei  zunächst  ein  1.4-Eetolat  und  weiterhin 

0  In  dieser  Absicht  begann  ich  bereits  vor  über  Jahresfrist,  zunächst 
^emeinschaftHoh  mit  Hrn.  Dr.  L.  Kesselkaul,  die  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  Alk?lmagne8iumhaIoIden  aaf  Acetamid,  Form-  und  Aoet-AniHd,. 
die  in  Folge  l&ngerer  Verhinderung  meines  Mitarbeiters  von  mir  aHein  nur 
langsam  gefördert  werden  konnten.  Auf  Grand  des  Erscheinens  der  Mit- 
tbeilung  von  B^is  (Compt.  rend.  137,  573)  brach  ich  daher  diese  Arbeiten 
ab  und  uotersachte  die  Einwirkung  der  Alkylmagnesiamhalolde  auf  Dialkyl- 
arethane,  Natrium-  und  Methjl-Formanilid,  womit  ich  noch  beschäftigt  bin» 
Mit  Hm.  L.  Bouveault,  der  nach  einer  eben  erdcbienenen  Mittheilung  di- 
substitnirte  Formamide  schon  vor  mir  dahin  untersucht  hat  (vergl.  Compt. 
rend.  1B7,  987),  habe  ich  mich  über  die  Weiterf&hrung  meiner  Arbeiten 
brieflich  verständigt. 

*)  Diese  Berichte  36,  4152  [1903].  Vergl.  auch  Tschitschibabin^ 
diese  Berichte  37,  186  [1904]. 

^j  Eine  andere  Erwägung  ffihrte  mich  dazu,  die  Einwirkung  von  Alkyl- 
magnesiumsalzen  auf  Phenylester  ztf  antersnchen,  worüber  ich  demnächst  be- 
richten werde. 
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ein  mit  dem  Pinakon  isomeres  Glykol  entsteheo,  welches  leicht  oDter 
Wasserabspaltnng  Iso-/-Hexjlenoxjd  bilden  mSsste: 

CH2.CH,.CH,.CO.O-f-CH5.MgJ=CH8(OMgJ).CH».CHj.CO.CH,, 

CH2  (0MgJ)7CH» .  CH2 .  CO .  CH,  -f-  CHs .  MgJ 

=  CH8(OMgJ).CH,.CH2.C(OMgJ)(CHj)2, 

CH,(OH).CH,.CH,.C(OH)(CH,)« >^  Ü.CH,.CH2.CH,.C(CH,)2. 

Das  Endresultat  dieser  Reactionen  würde  also  in  einem  Ersatz 
des  »Oxoc-Saaerstoffatoms  des  Lactons  darch  zwei  Alkylgrappen  be- 
stehen. 

Bei  der  Aasdehnnng  dieser  Schlussfolgerang  auf  die  ganze  Oruppe 
der  Lactone  war  jedoch  za  untersuchen,  inwiefern  ein  ungesättigter 
Charakter  des  angewandten  Lactons  auf  den  Reactionsverlauf  von 
EinBuss  sei. 

Nach  Grignard')  begünstigt  eine  doppelte  Bindung  in  der  Nach- 
barschaft der  Gruppe  alkoholischer  Function,  wie  sie  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumsalzen  auf  Ketone,  Aldehyde  und 
Ester  zu  bilden  sucht,  die  Abspaltung  dieser  Gruppe  und  die  Bildung 
▼on  Kohlenwasserstoffen;  in  der  aromatischen  Reihe  ist  die  Unbestän- 
digkeit der  prim&r  gebildeten  Alkoholate  noch  grösser  und  die  Ent- 
stehung von  Kohlenwasserstoffen  nicht  an  die  Nähe  einer  Lucken- 
bindung  gebunden. 

Für  das  Studium  dieser  Verhältnisse  erwies  sich  in  der  Klasse  der 
Lactone  am  geeigneten  das  leicht  zugängliche  Cumarin.  Wenn  über- 
hau pt^  so  war  bei  dieser  Verbindung  mit  einer  Wasserabspaltung  zu 
rechnen,  da  sie  nicht  nur  der  aromatischen  Reihe  angehört,  sondern 
aoch  eine  doppelte  Bindung  in  der  Nachbarschaft  des  Kohlenstoff- 
atoms aufweist,  an  welchem  bei  Einwirkung  von  Alkylmagnesium- 
salzen die  Gruppe  alkoholischer  Function  sich  bilden  musste. 

Die  ersten  Phasen  der  Reactioo  zwischen  Cumarin  und  z.  B. 
Methylmagnesinmjodid  lassen  sich  offenbar  folgender m nassen  wieder- 
geben : 

C«H4.CH:CH.C0 

I    -f-CHs.MgJ=  C«H4(0MgJ).CH:CH.C0.CHs, 
O 

C6H4COMgJ).CH:CH.CO.CHs  -h  CHa.MgJ 

—  C6H4(OMgJ).CH:CH.C(OMgJ)(CH8)2. 

»)  Anu.  cbim.  phys.  [7]  24,  473. 

Btriebte  d.  D.  ehem.  QM«ll8cä«ft.  Jahrg.  XXXVIT.  32 
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Der  aas  dem  Endprodact  mittels  Wasser  zuerst  wohl  entstehende 
Dimetbyl-o-cfümaralkohol  kann  nan  augenscheinlich  in  drei  verschie- 
denen Richtungen  Wasser  abspalten: 

1  ''^.OH         CHj 

^  ^/.CH:CH.C:CH2 

-^^.OH  -H,0        2         -'^.OH 

-^^   .CH:CH.C(OH)(CH,),  -^^  .CH:C:C(CH3)2. 

O 
3         -^^-^^CCCH,), 

CH 

Geschieht  dies  in  der  an  dem  Schema  mit  1  oder  2  angedeuteten 
Richtung,  so  müssen  Verbindungen  phenolischen  Charakters  entstehen, 
w&hrend,  wenn  die  Wasserabspaltung  nach  3  erfolgt,  ein  &therartiges 
Product  von  neutralen  Eigenschaften  zu  erwarten  ist. 

Die  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Methyl-  und  Aethyl-Magnesinmhaloid  auf  Cumarin  Producte  von 
&tberartigem  Typus  entstehen.  Es  durfte  damit  eine  allgemein  brauch- 
bare Methode  gefanden  sein,  in  Lactonen  den  doppelt  gebundenen 
Sauerstoff  durch  zwei  Methyl-  oder  Aethyl-0 nippen  zu  ersetzen.  Ans 
dem  Cumarin  entstehen  hierbei  Verbindungen,  die  der  Klasse  der 
Benzpyrene  angehören  und  unter  Annahme  der  Bezeichnung  von 
Kostanecki,  der  das  hydrirte  Benzpyren  mit  dem  Namen  »Chroman« 
belegt,  Chromene  genannt  werden  mögen. 

Abweichend  vom  Methyl-  and  Aethyl-Magnesinmjodid  reagirt  mit 
Cumarin  das  Phenylmagnesiumbromid;  oder  vieiraehr  das  entstehende 
Endproduct  hat  einen  anderen  Typus,  n&mlich  den  eines  Phenolalko- 
hols, indem  die  durch  Zersetzung  des  Reactionsgemisches  mit  an- 
'asser  entstehende  Verbindung, 

^^.CH:CH.C(OH)(C6Hft)8* 

1  in  Folge  sterischer  Hinderung,  kein  Wasser  abspaltet. 

Bt  sich  der  entstandene  Diphenyl-o-cumaralkohol  ohne 
isoliren  und  sogar  mittels  concentrirter  Schwefelsäure 
correspondirende    Dipheoylchromen    oder  Phenylflaven 

anderer  Weise  reagirt  das  Benzylmagnesiumchlorid,  das, 
rer  Seite  festgestellt  wurde,  auch  auf  Oxymethylen  nicht 
igen   Alkylmagaesiumsalze    einwirkt.     So    entsteht   nach 
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Tiffeneau  und  Delange^)  in  diesem  letzteren  Falle  anstatt  des  sn 
erwartenden  Derivates  des  primfiren  Pbenylätfajlalkohols  das  des 
o-Tolnylalkohols ').  Mit  Camarin  liefert  das  Benzylmagnesiumchlorid 
weder  ein  disabstitnirtes  Chromen  noch  einen  Dibenzyl-o-cnmaralkohol, 
▼ielmebr  in  annfibemd  quantitativer  Ausbeute  ein  Kelopbenol  fol- 
gender Structur: 

^^^.CHjCH.CO.CHj.CßHft' 

Zur  Erklärung  der  Entstehung  dieses  Productes  könnte  man  die 
Annahme  macheu,  das  Cumarin  vermöge  auch  in  einer  Hydroxyl- 
nebenform  zu  reagiren: 

O  O 

CH  CH 

Etwas  Aehnliches  ist  bereits  von  Stoermer  und  Gr&lert*)  beim 
Lacton  der  o-Oxyphenylessigsfiure  angenommen  und  zur  ErkUmng 
für  den  Uebergang  desselben  in  das  1-Cfalorcumaron  bei  der  Behand- 
loDg  mit  Phosphoroxychlorid  verwerthet  worden: 

0  0  O 

CsHiOCO         >  aH4OC(0H)        >  C6H4OCCI. 
CH,  CH  CH 

Ebenso  hat  Stoermer  auch  den  Uebergang  des  Lactons  der 
o-OxydiphenylessigsSure  in  das  l-Chlor-2-phenylcumaron  gedeutet*). 

Indessen  stellte  es  sich  heraus ,  dass  ein  Molekül  Benzylmagne- 
siomchlorid  auf  je  ein  Molekül  Cumarin  genügt,  Letzteres  so  gut  wie 
quantitativ  in  das  erwähnte  Ketophenol  überzuführen.  Weiteres  Ben- 
sylmagnesinmchlorid  tritt  nicht  mehr  in  Reaction,  während  von  Methyl- 
nnd  Aethyl- Magnesium] odid  stets  je  zwei  Moleküle  sich  mit  einem 
Molekül  des  Lactons  umsetzten.  Es  bleibt  also  kaum  etwas  Anderes 
übrig  als  anzunehmen,  die  Reaction  sei  durch  eine  sterlsche  Hinde- 
rung auf  ihre  erste  Phase  beschrankt  und  verlaufe  im   übrigen  analog 

0  Compt.  rend.  137,  578. 

^  Versuche,  die  ich  vor  l&ngerer  2^it  auf  diesem  Wege  ausgeführt  habe, 
lieferten  ebeufalls  keinen  Phcoyläthylalkohol,  vielmehr  einen  Alkohol  von  an- 
näbemd  demselben  Siedepunkt  wie  Benzylalkohol.  Die  Vcrbrennnng&zahlen 
stimmten  indessen  auf  Phenyläthylalkohol,  was  ich  auf  eine  YerunreiniguDg 
mit  Kohlenwasserstoffen  zurückführte. 

3)  Ann.  d    Chem.  313,  85.  *)  Diese  Berichte  36,  3950  [1903]. 

32* 
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der  ersten  Phase  der  Einwirkang  von  HalogeDmagnesiamalkylen  auf 
Sfiureester,  also  wahrscheinlich  entsprechend  der  Gleichung: 

^^*    JCH  "^  ^H'**«^'  =  ^^'♦^CHfcH.CO.CHT. 
dH 

Jedenfalls  zeigt  die  EntstehuDg  des  Ketophenols  bei  der  Einwir- 
kang von  Bensylmagnesinmchlorid  auf  Cumarin,  dass  nicht  alle  Eeto- 
gruppen  auf  alle  Alkylmagnesinnihalo'ide  reagiren,  solche  vielmehr  io 
gewissen  Fällen  nnangegriffen  bleiben.  Es  sei  hier  an  die  Arbeiten  von 
Harri  es  ')  und  seinen  Mitarbeitern  erinnert  ober  den  Binfluss  benach- 
barter Doppelbiudungen  auf  die  Reactivität  von  Ketogrnppen  gegenüber 
dem  Hjdroxjlamin  und  an  die  Untersuchungen  Posner^s')  über  die  Ein- 
wirkung ungesättigter  Ketone  auf  Mercaptane.  Beide  Forscher  leigen, 
dass  die  Nachbarschaft  von  Luckenbindungen  unter  Umständen  deo 
Verlust  der  Reactionsföhigkeit  von  Ketogrnppen  den  betreffenden  Rea- 
gentien  gegenüber  zur  Folge  hat.  Es  wäre  daher  auch  vielleicht  bei 
der  Erklärung  der  Entstehung  des  Ketophenols  aus  Cumarin  ausser 
der  sterischen  eine  chemische  Hinderung  in  Betracht  zu  ziehen.  Doch 
ist  eine  solche  weniger  wahrscheinlich,  weil  die  CO-Oruppe  des  Cu- 
marins dem  Methyl-  und  Aethyl-Magnesiumjodid  gegenüber  eine  so 
grosse  Reactionsf&higkeit  zeigt.  Immerhin  sind  auch  hierbei  Beob- 
achtungen gemacht  worden,  die  eine  chemische  Hinderung  nicht  ab- 
solut von  der  Hand  weisen  lassen.  Ich  hoffe,  darüber  bald  in  einer 
weiteren  Mittheilung  berichten  zu  können. 

Experimentelles. 
Einwirkung  von  Cumarin   auf  Methylmagnesiumjodid. 

Synthese  des  2.2-Diraethyl-1.2-chromens, 
O 

'  2(CH,),. 


10.9  g  in  einem  mit  Schlangenkühler  und  Trockenrohr  verbundenen 
Rundkolben  befindliches  Magnesiumband  wurden  mit  400  ccm  trocknem 
Aether  übergössen  und  allmählich  65  g  Jodmethyl,  etwas  mehr  als  die 

Berichte  30,  230,  2726  [1S97];  31,  1871  [1898];  32,  1315  [18991 
1.  330,  185  [1904]. 

Berichte  34,  1395  [1901];  85,  799  [1902];  vergl.  auch  32,  2801 
>83  [1900];  34,  1395,  2613  [1901];  35,  498,  799  [1902];  86,  4805 
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berechnete  Menge  (63.6  g),  ingetropft.  Nachdem  sich  alles  Metall  bis 
aaf  geringe  Reste  gelöst  hatte,  wnrden  30  g  in  absolutem  Aether  ge- 
löstes Camarin  anter  Knhlong  des  Kolbens  mit  Eiswasser  langsam 
ingetröpfelt  and  die  braan  gefärbte  Reactionsmasse  nach  mehrstündi- 
gem Stehen  sonächst  mit  Eis,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäare  ver- 
setzt. Die  sich  bildende  ätherische  Schicht  warde  abgenommen  und 
mit  den  dorch  viermaliges  Aasschütteln  der  anderen,  wässrigen  Schicht 
gewonnenen  Aasiügen  vereinigt,  über  Natriumsolfat  getrocknet  and 
destillirt.  Nach  Verjagang  des  Aethers  ging  die  Hauptmeoge  des  Re- 
actionsproductes,  mehrmals  im  Vacnam  fractionirt,  schliesslich  anter 
11  mm  Druck  bei  92  —  93®  als  wasserklare  Flüssigkeit  üben  Unter 
13.5  mm  lag  der  Siedepunkt  bei  95— 96^  unter  14  mm  Druck  bei  97^ 
Die  Verbindung  enthielt  geringe  Mengen  Jod  und  färbte  sich  am  Licht 
nach  kurzem  Stehen,  selbst  bei  wiederholter  Destillation,  immer  wieder 
rosenroth.  Dorch  zahlreiche  Fractionirungen  wurde  aber  endlich  ein 
Präparat  erhalten,  das  bei  der  Elementaranalyse  stimmende  Zahlen 
lieferte. 

0.2185  g  Sbst:  0.6457  g  CO,,  0.1443  g  HjO. 

CiiHiiO.    Ber.  C  82.45,  H  7.55. 
Gef.  »  S2.b%  »   7.56. 

Die  Verbindung  wurde  in  einer  Menge  von  26  g  erhalten,  was 
einer  Ausbeute  von  80  pCt.  entspricht  (berechnet  auf  das  angewandte 
Cumsrin). 

lo  geringer  Menge  wurde  auch  noch  eine  höher  siedende,  ölige 
Substanz  gewonnen,  die  noch  nicht  untersucht  ist. 

Das  Dimethylchromen  reagirt  auf  Lakmus  neatral.  Es  besitzt 
einen  sehr  anhaftenden,  theerigen  Geruch,  der  gleichwohl  in  grosser  Ver- 
dünnung etwas  an  Tuberosen  erinnert,  und  ist  ausgesprochen  halo- 
chrom.  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  färbt  es  sich  parpnr-  bis  bor- 
deaux-roth. 


2.2-Diätbyl-1.2-chromen, 


O 

S  (C2H5)2 


S 

4 

Ebenso  wie  aus  Cumarin  und  Metbylmagnesiumjodid  das  2-Di- 
nietbylchromen ,  enisteht  mit  Aetbylmagnesiumbromid  das  Diäthyl- 
derivat. 

Zur  Anwendung  kamen  15  g  Magnesi umband,  80  g  Aethylbromid 
(berechnet  74.6  g)  und  50  g  Cumarin.  Da  man  zur  Lösung  einer 
solchen  Menge  Cumarin  ziemlich  viel  Aether  bedarf,  wurde  ein  2  L 
fassender  Rnndkolben  verwandt,  im  Uebrigen  ebenso  wie  bei  der 
Synthese  des  Dimethylchromens  verfahren. 
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Das  Diäthylchromen  destillirte  als  farblose,  angenehm  riechende 
Flassigkeit  unter  15  mm  Druck  bei  126  —  127^  und  wog  31  g.  Die 
Ausbeute  betrug  also  48.8  pCt.  der  theoretischen.  Sie  wird  stark  be- 
einträchtigt durch  die  Entstehung  hoch  siedender,  zum  Theil  harziger 
Producte,  die  hier  in  grösserer  Menge  auftreten  als  bei  der  Darstel- 
lung des  Dimethylchromens.  Diese  Nebenproducte  werden  noch  unter- 
sucht. 

0.2320  g  Sbst:  0.7025  g  COa,  0.1777  g  HjO. 

CsHisO.     ßer.  C  82.93,  H  8.57. 
Gef.  »  82.70,   »   8.57. 

Die  Verbindung  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eben- 
falls rotb.  Beim  Stehen  an  der  Luft  und  besonders  im  Licht  wird 
sie  braun,  so  lange  sie  auch  nur  ganz  geringe  Mengen  Brom  ent- 
hält, von  denen  sie  sich  auch  durch  sehr  oft  wiederholte  Destillation 
kaum  befreien  lässt. 

Einwirkung  von   Cumarin  auf  Isopropylmagnesinmbromid. 

Mit  Isopropylmagnesiumbromid  liefert  Cumarin  hauptsachlich  hoch 
siedende  und  harzige  Producte. 

10  g  Magnesiumband  in  400  ccm  Aether  mittels  55  g  Isopropyl- 
bromid  gelöst  und  mit  30  g  in  Aether  gelösten  Cumarins  allmählich  ver- 
setzt, führten,  in  der  beschriebenen  Weise  verarbeitet,  zu  einer  braunen, 
zähflässigen  Masse,  die  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  nur  einige 
Gramm  eines  schwer  übergehenden  Oeles  von  schwachem  Oerneb  er- 
gab. Etwas  bessere  Ausbeute  lieferte  ein  zweiter  Versuch,  in  welehem 
41g  Isopropylbromid,  8  g  Magnesium  und  24  g  Cumarin  zur  Ver- 
wendung kamen  und  die  Reactionsmasse  statt  im  Dampfstrom  anter 
vermindertem  Druck  destillirt  wurde.  Nach  mehrfach  wiederholter 
Fractionirung  wurden  etwa  6  g  eines  unter  11  mm  Druck  bei  136—141® 
fibergehenden  Oeles  erhalten.  Doch  war  die  Substanz  noch  stark  brom- 
haltig und  wegen  ihrer  geringen  Menge  durch  weitere  Destillationen 
nur  mit  beträchtlichem  Verlust  zu  rectificiren.  Zwei  Elementarana- 
lysen gaben  Werthe,  die  auf  keinen  der  in  Betracht  zu  ziehenden 
Körper  stimmten.  Doch  kamen  sie  der  Zusammensetzung  eines  Di- 
isopropy Ichrom ens  am  nächsten. 

Cumarin  und  Phenylmagnesiumbromid. 
ithese  des  Diphenyl-o-cumaralkohols. 

..^.CH:CH.C(OH)(C«  115)2. 

ndung  kamen  10g  Magnesium,  65  g  Brombenzol  und 
die  in  schon  beschriebener  Weise  zur  Umsetzung  ge- 
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bracht  wurden.  Das  Reactionsprodact  stellte  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers  ein  braanes,  von  ErjstaUen  durchsetztes  Oel  dar.  Die 
Krystalle  worden  durch  Filtration  getrennt  und  sodann  aus  yerdunntefn 
Alkohol  umkrystallisirt.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  letzterer 
Operation  wurden  so  10  g  einer  bei  164 — 166^  schmelzenden  Verbin- 
dung erhalten,  die  analysirt  wurde. 

0.4095  g  Sbst:  1.2467  g  COj,  0.2368  g  HsO.  -  0.2310  g  Sbst.:  0,7032  g 
CO},  0.1145  gHiO. 

C«i  Hi6  0.    BAr.  C  88.69,  H  5.67. 

CtiHiaOj.       »      »  83.40,  »  6.00- 

Gef.  »  83.03,  83.13,  »   6.42.  5.54. 

Die  Resultate  der  Blementaranalyse  gestatteten  keinen  Zweifel, 
dass  ein  Korper  von  der  Structur  eines  Diphenylchromens  nicht  ent- 
standen sein  konnte.  Andererseits  stimmten  sie  auch  nicht  mit  der 
genfigenden  Schärfe  auf  einen  Diphenylo-cumaralkohol.  Zur  Reioi- 
gong  wurde  die  Substanz»  deren  Schmelzpoukt  constant  blieb,  noch 
verschiedene  Male  umkrystallisirt,  schliesslich  zur  Entfernung  etwa 
noch  vorhandener  Spuren  Cumarin  mit  Wasser  ausgekocht  und  als- 
dann aus  Benzol  umkrystallisirt.  welches  sie  in  der  Wfirme  ziemlich 
gut  auflöst.  Nach  mehrtägigem  Stehen  im  Vacuam  über  Schwefel* 
säure  wurde  die  Substanz  abermals  analysirt  und  gab  jetzt  Zahlen, 
die  keinen  Zweifel  daran  lassen,  dass  die  Verbindung  die  procentische 
Zusammensetzung  eines  Diphenyl-o-cumaralkohols  besitzt. 

0.1924  g  Sbst.:  0.5885  g  COj,  0.1035  g  HiO. 

CjiHisOf.    Ber.  C  83.40,  H  6.00. 
Gef.  »  83.53,  »  6.02. 

Sie  zeigte  indessen  ein  Verhalten,  dass  es  im  Anfange  Bedenken 
erwecken  konnte,  sie  thatsfichlich  als  einen  Phenolalkohol  anzu- 
sprechen. So  schien  sie  in  wAssriger  Natronlauge  so  gut  wie  anlös- 
lich. Eine  nähere  Untersuchung  zeigte  indessen,  dass  die  Substanz 
doch  ein  Phenolat  zu  bilden  vermag,  welches  aber  ausserordentlich 
schwer  löslich  in  Wasser  ist,  wodurch  seine  Entstehung  gehemmt 
wird.  Im  übrigen  zeigt  der  Dipbenyl-o-cumaralkohol  interessante 
Eigenschaften  und  wird  deshalb  weiter  von  mir  studirt  werden.  Die 
Hydroxylgruppe  def  Seitenkette  hat  ähnliche  Natur  wie  die  des  Tri- 
phenyl-  und  Tria<fisyl-Carbinols*)  und  befähigt  die  Verbindung  zur 
Bildung  von  Carboniumsalzen,  die  durch  die  fesselnden  Untersuchungen 
von    V.    Baeyer    und  Villiger    so    ungemein    interessant    geworden 

»)  A.  V.  Baeyer  und  Villiger,  diese  Berichte  35,    1194,  3013  [1902], 
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sind.     Ein  Vergleich    de}  Tri-p-anisylcarbinots    mit  der  vorliegenden 
VerbindoDg  erklärt  die  Analogie  eines  Tbeiles  ihrer  Eigenschaften: 
C,H4.0.CH,  OH  C«Hj 

CH,0.C«H4.C.0H  /      ).CH:CH.C.OH 

C6H4.O.CH3  CfiHs 

Tri-;?  anisylcarbiool.  Diphenjl-  o-cumaralkohol. 

Das  kürzlich  von  mir  syntbetisirte  Tribenzylcarbinol  0  beabsich- 
tige ich  in  den  Kreis  einer  vergleichenden  Untersuch ang  mit  hinein- 
ch  den  Einflnss  festzustellen,  der  auf  die  Basi- 
basischen  Eigenschaften  der  Triphenylcarbinole 
,  dass  die  Phenyle  nicht  direct,  sondern  erst 
esattigter  und  ungesättigter  Ketten  mit  der 
indnng  treten. 

des  Diphenyl-o  cumaralkohols  tritt  besonders 
ing,  wenn  man  das  mittels  Schwefelsäure  zer- 
I,  wie  es  bei  der  angegebenen  Darstellungsweise 
e  Male  mit  Aether  durchgeschüttelt  hat.  Die 
)  Schicht  nimmt  alsdann  eine  schöne  rosenrothe 
le  aufschwimmende  ätherische  Lösung  farblos 
ist. 

steht  bei  der  Reaction  von  Phenylmagnesium- 
üuch   noch   ein  flussiges  Reactionsproduct,    das 

und  Benzylmagnesiumchlorid. 

Ton  Benzyl-o-Oxystyryl-keton. 

-.OH 

..CHiCH.CO.CHj.CeHj" 

ersuch,  iu  welchem  Benzylmagnesiumchlorid  auf 

]g  gelangte,  nahm  ich  zunächst  an,  es  wurden, 

>,  30SS  [1903].  Bezüglich  der  hier  von  mir  ver- 
L.  N.  Keformatsky  (Cbemikerzeituog  1903,  Nr.  102 
eiten  aufmerksam,  die  in  der  Mai-Sitzung  vorigen 
lyslkalisch-chcmlscbca  GdselUchaft  zu  St.  Petersburg 
}  We  entliehe  de«  Verfahrens  enthalten  sollen.  Dem- 
dass  in  dem  Referat  über  diese  Sitzung  (Chemiker- 
720  und  Nr.  5S  S.  730)  nichts  von  solchen  Arbeiten, 
rn  Reformatsky^s  nicht,  erwähnt  ist.  Uebrigens 
1  1903  last  abgeschlossen.  Ihre  VeröffeDtlichung  hat 
anderer  Seite  gemachte,  von  meinen  Befunden  ab- 
1  zur  Wiederholung  zwecks  Nachprüfung  einer  Ver- 
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«ntsprecheod  den  vorher  gemachten  Erfahrungen  bezSglich  der  Um- 
seUungen  des  Lactona  mit  Methyl-,  Aethyl-  und  Phenyl-Magnesinm- 
haJoiden,  zwei  Molekeln  der  Magnesium  Verbindung  mit  je  einer  Ca- 
marinmolekel  reagiren.  Danach  berechneten  sich  auf  30  g  Co  marin 
52  g  Benaylcblorid  ond  10  g  Magnesium.  Da  sich  indessen  bei  der 
Einwirkung  ätherischen  Benajlcblorids  auf  Magnesium  stets  ca. 
3b  pCt.  Dibenzyl  bilden,  wurden,  um  diesem  Umstand  Recb- 
nong  SU  tragen,  80  g  des  Chlorids  und  16g  Metall  verwandt  auf  30  g 
des  LactoDs.  Schon  beim  Eintropfen  der  absolut-fitherischen  Cumarin- 
iösung  in  die  Magnesiumlösung  schien  es,  als  ob  die  Umsetsong  bei 
weitem  nicht  mit  der  io  den  früheren  Fällen  beobachteten  Heftigkeit 
verlaufe.  Es  entstand  schliesslich  eine  klare,  intensiv  gelbe  Lösung, 
die  auch  bei  tagelangem  Stehen  sich  nicht  veränderte.  Bei  den  vorher 
beschriebenen  Versuchen  war  hierbei  stets  eine  fortscbreitende  Ver- 
harzung und  Dnnkelfärbnng  aufgetreten.  Als  nun  das  Reactions- 
gemisch  mittels  Eis  zersetzt  wurde,  bewies  eine  heftige  Reaction,  dass 
eia  grosser  Theil  des  Benzylmagnesiumchlorids  noch  unverbraucht  ge- 
blieben sein  müsse,  was,  da  die  Cumarinlösang  bis  zum  letzten 
Tropfen  deutlich  reagiit  hatte,  zunächst  sehr  auffallend  war.  Eine 
Destillation  der  wie  üblich  in  ätherischer  Lösung  gewonnenen  Verbin- 
dung ergab  bedeutende  Mengen  von  Toluol  und,  wie  erwartet,  Di- 
benzyl. Die  Hauptfraction  sammelte  sich  bei  210—225^  unter  13.5  mm 
Druck  und  wog  42  g.  Im  Destillationskolben  verblieb  ein  ca  8  g 
wiegender  Ruckstand,  der,  in  einen  kleineren  Kolben  gebracht,  eben- 
falls unter  ähnlichen  Constanten  wie  die  Hauptfraction  überging  und 
daher  mit  dieser  vereinigt  weiter  fractionirt  wurde.  So  wurde  nach 
mehrfacher  Destillation  unter  vermindertem  Druck  ein  klares,  gelbes, 
zähflüssiges  Oel  vom  Sdp.  217— 219<)  bei  12  mm  Druck  erhalten. 

Das  Gewicht  der  gewonnenen  Verbindung  betrug  47  g.  Wenn 
ein  Dibenzyl- ocumaralkohol  entstanden  wäre,  so  hätte  die  theoretisch 
zu  berechnende  Ausbeute  aus  30  g  Cumarin  68  g,  im  Falle  des  Ent- 
stehens eines  Diphenylchromens  G4  g  an  Reactionsproduct  betragen. 
Da  ziemlich  quantitativ  gearbeitet  worden  war,  so  liess  sich  die  um 
soviel  geringere  Ausbeute  nur  durch  einen  anderen  Reactionsverlauf 
erklären.  Die  Elementaranalyse  gab  hier  einen  Anhaltspunkt.  Die 
sich  ergebenden  Werthe  stimmten  weder  auf  e  u  Chromen  noch  auf 
einen  o-Cumaralkohol,  sondern  auf  die  Zusammensetzung  eines  Ben- 
zyl-o-Oxystyryl-ketons. 

0.3400  g  Sbgt:  1.0048  g  CO«,  0.1863  g  BjO. 

CmHsoO.    Ber.  0  88.42,  H  6.46. 

CmB^Oj.     »     »  83.59,   »   6.71. 

CieHuOa.      »      »  80.64,  »   5.92. 
Gef.   »  80.67,  »   G.13. 
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Bio  zweiter  Versuch  zeigte,  dass  die  Verbiodang  thatsächlicl» 
quantitativ  entsteht,  wenn  auf  je  ein  Molekül  Gamarin  ein  Molekfil 
der  Magnesiamverbindung  zur  Verwendung  kommt. 

Die  Substanz  Ifisst  ihre  Eigenschaften  als  Ketophenol  bezuglich 
der  Phenolatbildung  weit  besser  erkennen  als  dies  beim  Diphenjl-o* 
cnmaralkohol  der  Fall  war.  Zwar  löst  kalte,  wässrige  Natronlauge 
sie  auch  nur  sehr  schwierig  auf,  beim  Erwärmen  indessen  nicht  unbe- 
trächtlich. Säuren  Cftllen  ans  der  alkalischen  Lösung  das  Ketophenol 
wieder  aus.  Die  leichtere  Löslichkeit  des  Körpers  beruht  wohl 
darauf,  dass  der  hemmende  Einfluss  einer  mit  Phenylen  Terbundenen 
C.OH-Gruppe  nicht  besteht,  wie  Letzteres  beim  Diphenjl  o-cumaralko- 
hol  der  Fall  ist.  Auch  das  Triphenylcarbinol  wirkt  bekanntlich  nicht 
auf  Alkalien  ein. 

Das  Benzyl-o-Oxjstyrylketon  nähert  sich  in  seiner  Farbe  ebensa 
wie  in  seiner  Structnr  dem  Benzalacetophenon.  Es  stellt  das  o-Oxy* 
derivat  eines  Homologen  dieses  Körpers  dar: 

^^.CH:CH.C0.C«H5  ^^.CHiCH.CO.CHj.CsH» 

o-OxybeDzalacetophenoQ  Beozyl-o-Oxystyrylketon. 

Kostanecki  hat  dem  Benzalacetophenon  den  Namen  »Chalkonc 
beigelegt,  um  dessen  Derivate  kurz  benennen  zu  können  0.  Daa 
näch.«t  höhere  Homologe  des  Chalkons,  das  Benzylstyrylketon,  Hess» 
sich  dementsprechend  mit  dem  aas  »Cbalkhomon«  zusammengezoge- 
nen Namen  »Chalmon«  bezeichnen.  Dadurch  würden  beim  Studium 
der  Derivate  dieses  Ketons,  wie  des  eben  beschriebeneu  o-Oxychal- 
mons,  all  zu  formlose  Wortungethume  jedenfalls  vermieden. 

Cumarin  und  a-Naphtylmagnesiumbromid. 

Während  bei  der  Einwirkung  ätherischen  Benzylchlorids  auf 
Magnesium  ca.  35  pCt.  Dibenzyl  entstehen,  tritt  bei  der  Darstellung 
des  o-Naplitylmagnesiumbromids  das  analoge  Nebenproduct,  wenn 
Sberhaupt,  jedenfalls  in  viel  geringerer  Menge  auf.  Dies  schloss  ich 
aus  Resultaten,  die  in  Fortsetzung  früherer  Versuche*)  Aber  Syn- 
thesen von  Carbonsäuren  mittels  der  in  der  aliphatischen  Reihe  zuerst 
von  Orignard*)  angewandten  Methode  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
dioxyd auf  a-Naphtylmagnesiumbromid  erhalten  wurden.  Es  gelang 
hierbei,  die  a-NaphtoSsäure  in  einer  Ausbeute  von  fast  90  pCt. 
der  theoretischen   zu    synthetisiren.     (üeber    diese   Versuche  wird  in 

*)  Kostanecki  and  Tambor,  diese  Berichte  82,  1923  [1899]. 

*)  Hooben  und  Kesselkanl,  diese  Berichte  86,  2519,  3695  [1902]. 

3)  Ann.  chim.  phys.  (7)  24,  435. 
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Kürze  berichtet.)     Bei  der  Umsetzung  des  Camarins  Dahm  ich  daher 

nur    eioen    geriDgeo    Ueberschuss    der    OrgaDomagDesiam Verbindung. 

Unter  Berechnung    von    zwei  Mol.   der  Magoeaiumverbindnng    auf  je 

ein  Mol.  des  Lactons   kommen  auf  25  g  Cumarin  71g  a-Naphtylbro- 

mid  and  8.3  g  Magnesium.     Angewandt  wurden  86  g  Bromid  und  10  g 

Metall.     Das  Reactionsproduct  Hess  sich  auf  die  beschriebene  Weise 

leicht   gewinnen,    doch   zeigte  es  sich   schwierig,    die  Substanz  durch 

Destillation  uuter  vermindertem  Dmck   zu  isoliren.     Selbst  bei  einer 

300^   überschreitenden  Temperatur    des  Luftbades    und  einem  Druck 

von  12  mm  blieben  noch  ca.  50  g  des  Products  im  Destillationskolben. 

(Vor  der  Destillation  angestellte  Versuche,  den  Körper  durch  Krystal- 

lisation  zu  reinigen,  waren  erfolglos  geblieben.)     Nach  dem  Erkalten 

stellte  dieser  Ruckstand  ein  braunes,   festes,  colophoniumartiges  Hari 

dar,  auf  dessen  Analyse  verzichtet  wurde.     Wenn  man  auf  Grund  der 

erhaltenen  Menge    und    in    Berücksichtigung  der  Annahme,    dass  sich 

wahrscheinlich    nur    wenig  Dinaphtyl  bildete,    andere   Nebenprodncte 

aber  bei  der  angewandten  Temperatur  jedenfalls  zum  grössten  Theil 

übergeben  mnssten,  eine  Vermuthung  aufstellen  will,  so  ist  auch  hier 

die  Reaction    bei    der  ersten  Phase   stehen  geblieben  und  ein  o*Ozy- 

8tyryl-(^-naphtyl-keton  entstanden,    zumal  sich  ein  Dinaphtyl-o-comar- 

alkohol    wahrscheinlich    leicht    durch   Erystai lisation    h&tte    gewinnen 

lassen.    Von  letzterer  Verbindung  bitten  ca.  70  g,  von  einem  Dinaph- 

tylchromen  65.8  g,    von  dem  Ketophenol  ca.  47  g  sich  bilden  müssen. 

Der  letzten  Zahl  kommt  das  Gewicht  des  hoch  siedenden  Reactions- 

prodncts  am  nächsten. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen  sollen  durch  Studium 

ihrer  Reductions-  und  Oxydations-Producte,    sowie    anderer    Derivate 

näher  untersucht  werden.     Ausserdem    beschäftigen    mich   eine  Reihe 

anderer  Lactone,    an   welchen    ich  die  Allgemeinheit  der  behandelten 

Reactionen  feststellen  will,  um  alsdann  den  Aufbau  des  Gineols  und 

cineolartiger  Verbindungen  zu  versuchen.     So  würde  sich  das  Cineol 

vielleicht    aus    dem    Lacton    der    Methyl-(4)-cyclohexanoI-(4)-carbon- 

säure-(l)  synthetisiren  lassen. 

CH, CH         GH?  CH,  GH  GH, 

I  I  I  I 

I  GG  GHs.G.GHa 

>G  >0 

GH,  C GHa  CH2 C        — CH, 

CH3  GHs 

4-Methyl- 1 .4-Cyclobexanolid  Cineol. 

Inwieweit  sich  die  Reaction  zur  Entscheidung  von  Structurfragen 
bei  desmotropen  Lactonderivaten,  wie  z.  B.  beim  Phenolphtalein,  eignet, 
mmss  erst  erforscht  werden. 
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Aach  die  Untersuchung  alkjlirter  Lactame,  wie  des  iV-Methjl- 
carbostjriU,  des  Methylanthranils  und  solcher  ringförmiger  Korper, 
die  die  Gruppe  .CO.N(CHt).C:  und  .CO.N:C:  enthalten,  ist  in 
Aussicht  genommen. 

Bei  einigen  der  vorstehend  heschriebenen  Versuche  hat  Hr. 
Dr.  L.  Eesselkaul  mich  unterstutzt. 

Aachen,  Technische  Hochschule. 


76.    Theodor  Posner:    Zur  Kenntniss  der  Disulfone. 

XIII.  Weitere  Mittheilungen  über  schwefelhaltige  Derivate 

ungesättigter  Ketone. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Greifswald.] 

(Eingegangen  am  26.  Januar  1904.) 

Wie  ich  vor  ungefähr  zwei  Jahren*)  gezeigt  habe,  findet  in  un- 
gesättigten Eetonen,  deren  Doppelbindung  der  Ketogruppe  benachbart 
steht,  eine  ganz  gesetzmässige  Beeinflussung  der  Ketogruppe  durch  die 
Doppelbindung  statt,  die  durch  Anhäufung  von  Alkylgruppen  im  Mole- 
kfil  verstärkt  wird.  Diese  Beeinflussung  zeigt  sich  darin,  dass  die 
Ketogruppe  in  Folge  der  Nachbarschaft  der  Doppelbindung  in  dem 
Maasse,  wie  die  Wasserstoffe  des  Systems  durch  Alkylgrappen  ersetzt 
werden,  mehr  und  mehr  ihre  Reaction:>fahigkeit  gegen  Mercaptane 
verliert.  Besonders  stark  zeigt  sich  diese  Beeinflussung  natui  gemäss, 
wenn  eine  Ketogruppe  zwischen  zwei  benachbarten  Doppelbindungen 
steht.  Hier  ist  die  Ketogruppe  in  keinem  Fall  mehr  zur  Sulfonbil- 
dung  befähigt.  Die  Reaction  dieser  doppelt  ungesättigten  Ketone 
beschränkt  sich  also  darauf,  dass  die  beiden  Doppelbindungen 
Mercaptane  anlagern.  In  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  Arbeit 
werde  ich  zeigen,  dass  diese  Additionsfähigkeit  der  Doppelbindungen 
nicht  durch  die  Nachbarschaft  der  Ketogruppe  bedingt  ist,  sondern 
den  Kohlenstoifdoppelbindnngen  ganz  allgemein,  also  auch  in  Kohlen- 
wasserstofi'en,  zukommt. 

Da  mir  die  zweifellose  Feststellung  dieser  Beeinflussung  für  eine 
andere  Arbeit,  mit  der  ich  noch  beschäftigt  bin,  von  Wichtigkeit  er- 
schien, zog  ich,  ausser  den  schon  früher  behandelten,  noch  eiue  Reihe 
neuer,  ungesättigter  Ketone  in  den  Kieis  meiner  Untersuchung.  Das 
experimentelle  Brgebniss  dieser  Nachpröfung  möchte  ich  heute  kurz 
mittheilen.    Das  theoretische  Brgebniss  ist  vor  allem  eine  völlige  Be- 

»)  Diese  Berichte  85,  799  [1902]. 
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statigong  der  angegebenen  Oeftetimässigkeit.  So  zeigt  sich  bei  den 
einfach  ungesättigten  Ketonen  jetit  noch  deutlicher  als  frSher  die  Ab- 
nahme der  nc» malen  Ketcnreaction  bei  Anhäufung  von  Alkylgmppen, 
und  namentlich  von  Phenjlresten.  W&hrend  z.  B.  das  Benzal- 
aceton,  CcEU'CHiCH.CO.CHs,  noch  mit  allen  Blercaptanen  an  der 
Ketogruppe  reagirt,  thun  dies  das  Dypnon,  CitHs.C(CHt):CH.CO.C8H5, 
und  das  Benzalacetophenon ,  C<Hft.CH:CH.CO.C6Hs,  nur  noch  mit 
dem  am  st&rksten  reagirenden  Aethylmercaptan,  das  Benzaldesoxy- 
benzoTn,  C6Hft.CH:C(C6H5).CO.C«Hft,  aber  auch  mit  diesem  nicht 
mehr,  d.  b.  es  zeigt  nur  noch  die  Additionsföhigkeit  der  Doppelbin- 
dung. Als  neues  Resultat  der  vorliegenden  Arbeit  w&re  zu  erwähnen, 
dass  die  Beeinflussung  der  Ketogruppe  durch  die  Doppelbindung  in 
merkbarer  Weise  nur  stattfindet,  wenn  beide  benachbart  zu  einander 

stehen,   d.  h.   in  der  Orappirung  C:C.C:0.     So  reagiren  im  Methyl- 

heptenon,  (CHt)tC:CH.CH2.CHs.C0.GHk,  im  Gegensatz  zu  dem 
früher  untersuchten  Mesilyloxyd,  (CH8)$C:CH.CO.CH3,  sowohl  Dop- 
pelbindung als  auch  Ketogruppe  in  normaler  Weise.  Dieser  Einfluss 
der  Entfernung  beider  Gruppen  von  einunder  stimmt  durchaus  mit 
meinen  früher*)  bei  den  Diketonen  gemachten  Erfahrungen  überein. 

Auch  in  Bezng  auf  doppelt  ungesättigte  Ketone  werden  durch  die 
vorliegenden  Versuche    die    Ergebnisse   der  früheren  vollkommen  be- 

stätigty    dass  in  der  Gruppirung  G:C.C.C:C  stets  nur  eine  Anlage- 

Ö 
rnng  an  beide  Doppelbindungen  stattfindet,  die  Ketogruppe  aber  die 
Fähigkeit,  ein  Disulfon  zu  bilden,  völlig  eingebusst  hat.  Nach  den 
in  dieser  Arbeit  gemachten  Erfahrungen  scheint  diese  Reactionsun- 
l&higkeit  der  Ketogruppe  nicht  auf  die  obige  Gruppirung  beschränkt 
zu  sein,  sondern  sie  wurde  auch  bei  zwei  Ketonen  von  der  Gruppirung 

C:C.C:C.CO  constatirt. 

Schliesslich  möchte  ich  schon  jetzt  eine  Vermuthung  aussprechen, 
für  die  ich  später  experimentelle  Beweise  geben  zu  können  hoffe. 
Es  erscheint  mir  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  erste  Reaction  zwischen 

dem  System  C:C.C:0   und  Mercaptan   im  Sinne    der  Thiele'schen 

Theorie  verläuft,  d.  h.,  dass  eine  Anlagerung  an  die  Endpunkte  dieser 
Systeme  conjugirter  Doppelbindungen  stattfindet.  Hiemach  wurde 
durch  Anlagerung  des  Mercaptans  X.SH  zunächst  die  enolartige  Ver- 
bindung  C(SX).C:C.OH    entstehen,    die    sich    aber   im    allgemeinen 
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sofort  in  die  Ketoform  C(SX).CH.C:0    nmlagert,    d.  h.  in    dasselbe 

Product,   das  durch  einfache  Addition  von  X.SH  an  die  Kohlenstoff- 
doppelbindaog  erhalten  werden  wfirde.    Die  Reaction  der  doppelt  un- 

gesfittigten  Eetone   von  der  Grappirnng  C:C.C'.C:C    wäre    dann    so 

Ö 
zu  deuten,  dass  die  mittelstfindige  Ketogmppe  nach  einander  mit  den 
beiden  Koblenstoffdoppelbindungen  als  conjagirtes  System  reagirt    Die 
schliesslich  resnltirende  Verbindung  wurde  also   in  folgenden  Phasen 

entstehen:  1.  Anlagerung  eines  Moleküls  X.SH:  C(SX).C:C(OH).C:C. 

2.  Umlagerung  der  Enolform  iu  die  Ketoform:    C(SX).CH.C.C:C. 

Ö 

3.  Addition    des   zweiten  Mercaptans:    C(SX).CH.C(OH):C.C(SX). 

4.  Zweite  Umlagerung  der  Enolform  in  die  Ketoform: 

C(SX).CH.C.CH.C(SX). 
Ö 

Experimenteller    Theil. 
1.    Ketone  mit  einer  Doppelbindung. 

In  allen  Fällen,  bei  denen  nichts  anderes  angegeben  ist,  deckt 
sich  die  Arbeitsweise  mit  der  früher^)  beschriebenen. 

ÄethyUdenaceton.  Das  aus  Aethylidenaceton  mit  Aethjlmercaptan 
erhaltene  ölige  Product  lieferte  bei  d^r  Oxydation  ein  hellgelbes  Oel, 
das  nach  einigen  Tagen  erstarrte.  Die  krystallinische  Masse  gab  nach 
dreimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  glänzende,  rhombische 
Blättchen  vom  Schmp*  106^  die  iu  Wasser  schwer,  in  Chloroform 
ziemlich  schwer  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Der 
Körper  erwies  sich  aU 

2.4,4'Triäthylml/onpentQn  ( A ethyUdenacetontriäthyhulfon)^ 
CH,.CH(S02C2H5).CH2.C(S02C3H5),.CH8, 

0.1264  g  Sbst:  0.1729  g  COa,  0.0772  g  HaO.  —  0.0900  g  Sbst.: 
0.1794  g  BaSO*. 

CnHa406S3.    Ber.  C  87.8,    H  6.8,    S  27.7. 
Gef.  »  37.G,     »   6.8,    »  27.4. 

In  analoger  Weise  wurde  unter  Anwendung  von  Benzylmercaptan 
erhalten : 
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2.4.4'  Tribenzylsul/onpentan  (Aethylidenacetontrihemglsui/on), 
CHs .  CH  (SO, .  CHj .  C«  Hs) .  CH, .  C  (SOa .  CH2 .  C«  H4), .  CH,, 

weifiaeB,    krjatallinisches    Palver   aas   Alkohol.     Sohmp.    187 — 188°. 

Leicht  löBlich  in  Aether,  Eisessig  aod  Alkohol,   schwerer  in  Wasser. 

0.1848  g  Shst:  0.1803  g  BaS04. 

CiÄHaoOeSj.    Ber.  S  18.0."   Gef.  S  18.3. 

Benzaldesoxybenzotn,  5.6  g  BenzaldesoxjbenzoiD  worden  mit  3.8  g 
AethylmercaptaD  und  50  ccm  mit  Salzsfiuregas  gesättigten  Eisessigs 
eine  Stunde  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  40—50®  erwärmt.  Gelbes, 
knolliges  Prodnct,  welches  sich  kaom  in  Wasser,  leiert  in  Eisessig 
und  Alkohol  löst  und  aus  Letzterem  in  feinen,  rhombischen  Nädel- 
chen  krystallisirt.     Schmp.  172®. 

1,2.3'  Triphenyl'l'thioäthylpropan'3' on  ( Thioäthyl- benzyldeiosybenzöm), 
C6H*.CH(SC3H6).CH(C«Hj).CO.C«H5. 

0.0993  g  Sb»t.:  0.2885  g  CO»,  0.0581  g  H,0.  —  0.0789  g  Sbst.:  0.0539  g 
B»S04.  —  0.1529  g  Sbst:  0.1003  g  BaS04. 

CmHjjOS.    Ber.  C  79.8,  H  6.8,  S  9.2. 

Gel  »  79.3,   »   6.5,  »  9.4,  9.0. 

Zur  Darstellung  des  Snlfons  wurde  dieses  Prodnct  in  Eisessig  ge- 
löst und  ozjdirt.  Es  re»ultirte  ein  krystallinisches  Prodnct,  das  in 
Wasser  schwer,  in  Eisessig  und  Alkohol  in  der  Hitze  leicht  löslich 
war.  Durch  dreimaliges  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  wurden  glän- 
zende >  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  206  —  207^  erhalten.  Dieselben 
sind: 

1.2 J -  Triphenyl'  1  - äthy isul/onpropan -S'On    {Aethylsul/onbenzyl- 
desoxybenzatn),  C«  Hb . CH  (80a .  C2 H5) .  CH  (Ce H5) .  CO .  C« H». 

0.1285  g  Sbst.:  0.0808  g  BaSOi. 

CmHjsOsS.    Ber.  S  8.5.    Gef.  S  8.6. 

Mit  Benzylmercaptan  reagirte  das  BenzaldesoxybenzoTn  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure -gesättigtem  Eisessig  schon  in  der  Kälte.  Das 
Reactionsproduct  krjstallisirte  aus  Alkohol  in  strahlig  angeordneten 
N&delchen  vom  Schmp.  207 ^  zeigte  die  gleichen  Löslich keitsferhält- 
nisse  wie  das  entsprechende  Aethylproduct  und  war: 

1,2.3'  Triphenyl'l' thiobrnzylpropan-S-on    ( Thiobenzyl  benzyldesoxybenzom)^ 
C«H,.CH(SC7H7).CH(C«H5).CO.C6H5. 

0.0976  g  Sbst.:  0.2958  g  COj,  0.0508  g  HjO.  —  0.0970g  Sbst.:  0.0567  g 
BaSOi. 

CssHwOS.    Ber.  C  82.3,  H  5.9,  S  7.9. 
Gef.   »  82.6,  »  5.8,  »  7.8. 
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xydation  in  Chloroformlösong  lieferte  diese  Verbindang: 

henyl-l-benzi/i8ul/onpropan3'On  ( Bemyhul/onbenzyl' 
zom\  C6H5XH(SO,.CtHt).CH(C6H5).CO.C«H,, 

pitze  Nadeln   aus  Eisessig,    ziemlich  schwer   löslich    in 
it    in  Eisessig    and  Chloroform,    anlöslich    in    Wasser. 

)8t.:  O.OyOO  g  BaSOi. 

CfsHüOsS.    Ber.  S  7.8.    Gef.  S  7.5. 

tkolin.     Bei  der  Reaction  zwischen  Benzalpinakolin  and 
in    wurde    ein    öliges    Product   erhalten,    das    bei    der 

U  i'äthylsul/on'4'dimethylpentan'3'On  (Aethylsulfon- 
akoHn),   C6H5.CH(SO,.C,H5).CH2.CO.C(CH,),, 

Ibe  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  welchem  es  ebenso  wie 
sehr  leicht  löslich  ist,  and  schmilzt  bei  122 — 124^ 
8t.:  0.0762  g  BaSOi. 

CsHwSOs.    Ben  S  11.4.    Gef.  S  11.5. 
Imercaptan  lieferte  dasselbe  Keton  ein  festes  Reactions- 
n  Alkohol,    Aether  and  Chloroform  leicht,   in  Wasser 
ist    und    aas  Alkohol  in  derben,    rhombischen  Prismen 
Ib  schmilzt  bei  62— GS^'  nnd  ist 

benzyl-i^dimethylpentan^'On  ( TkiobemylbenzylpinakoUn)^ 
C6H5.CH(SC7H7).CH2.CO.C(CH3)s. 
St.:  0.0874  g  BaS04. 

CwHmOS.    Bcr.  S  10.4.    Gef.  S  10.1. 

xydation  in  Chloroformlösang  lieferte  es: 

iemyUulfon'4'dimeihylpentan'3'On  ( Benzyhul/onbenzyU 
din\  C«H5.CH(SO«.C7H7).CH2.CO.C(CH,)3. 

breite  Nadeln  aus  Alkohol,  die  bei  133—134*^  schmelzen, 
lol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether  nnd  wenig  lös- 
sind. 
St.:  0.2942  g  CO2,  0.0681  g  HjO.  —  0.1016  g  Sbst:  0.0704  g 

CwHjiOaS.    Ber.  C  69.8,  H  7.0,  S  9.3. 
Gef.  »  70.0,  »  6.6,  »   9.5. 

Thiophenol  lieferte  Benzalpinakolin  ein  krystallinisches 
[^t,  das  ans  Alkohol  in  feinen,  seidengl&nzenden  Nadeln 
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krystallisirt.     Schmp.  86— 88\     Leichtlöslich  in  Chloroform,  Eisessig 
und  beissem  Aether.     Es  ist: 

i  PhenyUlthiophenyl  d-dimethylpentan- 3- on     (  ThiophenylbenxylptnakoUn), 
Cß  Hft .  CH  (SC«  Hft) .  CH2 .  CO .  C  (CHb)j. 
0.1524  g  Sbst.:  0.1178«  BaS04. 

CigHwOS.    Ber.  S  10.7.    Gef.  S  10.6. 

Das  bei  der  Oxydation  entstehende 

i- Phenyl-  i'phenyl8u1fon'4  dimethylpentan  3- on  (Phenylsul/onbenzyl' 

pinakoHn\ 

C»nj.CII(S02.C6H>).CH,.CO.C(CH3)j, 

krystatlisirt  als  feines,  weisses  Pulver  aus  Alkohol,  und  ist  in  diesem, 

sowie    in    Eisessig    und    Chloroform    leicht   löslich.     Es  schmilzt  bei 

16l-164'\ 

0.1124  g  Sbst.:  0.077G  g  BaSOi. 

GigHjaOsß.    Ber.  S  9.7.    Gef.  S  9.5. 
Benzalpropiophenon,      Das    mit  Beozalpropiophenon  and    Benzyl- 
mercaptan  erhaltene  ölige  Product  ergab  bei  der  Oxydation: 

i'Bemyhul/on'1,3  diphenyl  2  methylpropan-d-on 

( Benzyl8uJ/on'benzylpropiophenon)y 
C«H5.CH(SOf,C7H7).CH(CH8).CO.C«H5. 
Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gifinzenden,  rhombischen 
Priemen  vom  Schmp.  152—153**. 

0.0834  g  Sbst.:  0.2223  g  COj,  0.0457  g  HqO.  -  O.IOIO  g  Sbst.:  0.0686  g 
BaS04. 

CwHjsOäS.    Ber.  C  72.8,  H  6.1,  S  8,4. 
Gef.   »   72.7,  »   6.1,  »  8.7. 

Allylaceton.     Bei  der  Oxydation  des  mit  Benzylmercaptan  erhal- 
tenen Condensationsproductes  entstand 

2,2.5'Tribenzyhulfonhexan  (Alfylacetontribenzylsul/on),         A  ^ 
CHs.CCSOj.Cj  117)2. CH2.CH2.C><'(SOa.C7H7).CH8.       /    ' 
Warzenförmig  angeordnete  Nädelchen  aus  heissem  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Schmp.  129— 130<*. 

0.1214  g  Sbst:  0.2630  g  CO«,  0.0692  g  H2O.  ~  0.1114  g  Sbst.:  0.1441  g 
BaSOi. 

CjTHsiOeSa.    Ber.  C  59.1,  H  5.8,  S  17.5. 
Gef.  »  59J,  »  6.3,   »  17.8. 

In    ganz    analoger  Weise    entstand  bei  Anwendung  von   Aethyl» 
mercaptan 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIL  33 


Digitized  by 


Google 


508 


2,2  ö'Triäthi/lsu!/onheian  (AllylacetontriäthyUuJ/on)^ 
CH8.C(S02.CjHs).CH,.CHt.C>r(SO«.C,Hi)XH,, 
dag  erst  nach  mehreren  Wochen  krjetallinisch  wurde.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Blfittchen  vom  Schmp.  1*25— 130^ 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Chloroform  lösen. 
0.1442  g  Sbst.:  0.20d5  g  COs,  0.0903  g  U9O.  —  0.1248  g  Sbst.:  0.2428  g 
BaSOi. 

CisHieOeSs.    Ber.  G  39S,  H  7.2,  S  2C.5. 
Gef.   »  39.4,  »  7.0,  »  26.7. 

Allylacetophenon  lieferte  in  gleicher  Weise: 

l'Phenyl'i  14-  Triäthylstä/onpenian  (AllylaceiophmofitriäthifUul/on), 
C«H5.C(SO,.C2H4),.CHf.CH,.CH(SOs.C,H5).CH,. 

Farblose,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Krjr 
stallt)  Yom  Schmp.  163^ 

i'Phenyl'l,i.4tHbenzyliuf/onpentan  (AUylacetophenontribenzylsul/on)^ 

C6H5.C(SO,.C7H7)a.CH8.CH,.CH(SO,.C7H7).CHs. 

Krystalle  vom  Schmp.  225^  aus  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkohol, 

schwerer  in  Aether  und  Chloroform, 

0.1120g  Sbst.:  0.2597  g  COj,  0.0556  g  HjO.  —  0.1594 g  Sbst.:  0.1786  g 

BaSO«. 

GasHaiOdSs.    Ber.  C  63.0,  H  5.6,  S  15.7. 

Gef.   »  63.2,  »    5.5,  »  15.4. 
Methylheptenan  ergab  die  folgenden  beiden  Sulfone: 

2'Methyl  2.6.6'triäüiylsulfonheptan  (Methylhepienontriäthylsu^/onX 

(CH|),C(SOi.CfH0.CH2.CH,.CH,.C(SO2.C,H»),.CH|. 
Dieser    Körper   wurde   durch    mehrfaches  Um  lösen  aus  heissem 
Wasser    gereinigt,    konnte  jedoch  nicht  krystallisirt  und  daher  auch 
nicht  völlig  rein  erhalten  werden.     Trotzdem  steht  nach  der  Analyse 
seine  Zusammensetzung  ausser  Zweifel. 
0.0436  g  Sbst.:  0.0719  g  BaSO^. 

CuHaoOeSs.    Ber.  S  24.6.    Gef.  S  22.7. 

2'Afethyl'2.6.6'tribenzyUul/onheptan  {Methylh€pien<mtrihenzyl8utfon\ 
(CHB),C(S02.C7H7).CH,.CH,.CH,.C(SOf.C7ll7)f.CHs. 

I,    mattgl&nzende   Nadeln    aus    Alkohol.      Schmp.    158  ^ 
I  in  Chloroform,   Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Eis- 

>b8t:  0.2092  g  CO9,  0.0525  g  BsO.  —.0.0984  g  Sbst.:  0.1171  g 

CtsULfiOeSi.    Ber.  C  60.4,  H  6.3,  S  16.7. 
Gef.  »  60.0,  »   6.4,  »  16.4. 
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2.    Ketone  mit  zwei  Doppelbindaogen. 

Dibemaldiäthylketon,     Es  worden  erhalten: 

i,5'Diphenyl'l,5*diäthyliulfon'2A'd%m€thylpentan'3'On  (Diäthyliul/on' 

dibenzyldiäthylketon), 

C«H5.CH(SO,.CH»).CH(CHi).CO'.CH(CH3).CH(SO,.CjH5).C«H». 

Dasselbe  konnte  nicht  fest  erhalten  werden  nnd  warde  daher  roh 
analjsirt. 

0.1118  g  SbBt.s  0.1008  g  BaS04. 

GsBHtoOftSt.    Ber.  S  14/2.    Gef.  S  12.4. 

1.5'Diphenyi'i.ö-dibentyUul/on'2.4'dimethylpentan'3'On     (Dibentyliu^fon- 

dihenzyUdiäthylketon)^ 
C«H,.CH(SOi.C7H,).CH(CH,).CO.CH(CH,).CH(SO,.C7H7).C6H». 

RosettenfSrmig  angeordnete  Nadeln  aas  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.     Schmp.  209—210*. 

0.1347  g  Sbst.:  0.3398  g  CO,,  0.0734  g  H,0.  —  0.1431  g  Sbst.:  0.1188  g 
BaS04. 

CsaHsiOsSj.    Her.  C  69.0,  H  5.0,  S  11  2. 
Gef.  »   68.8,  »  6.1,  »  11.4. 

Onnamylidenaceton.  Dieses  Eeton  wurde  mit  Mercaptan  und  sals- 
sänregesättigtem  Bisessig  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  50^  erhitzt 
und  die  resultirenden  Oele  nach  der  üblichen  Reinigung  oxydirt.  Es 
wurden  erhalten: 

i'Phenyl'LS'diäthylsulfonhexan'S^on  (DiäthyUiUfonphenylbutyl' 

methylketon)^ 
CsH».CH(80,.C,H4).CH,.CH(SO,.CsH5).CH2.CO.CH,. 

Halbfeste  Masse,  die  sich  nicht  umkrjstallisiren  Hess,  deren  Zu- 
daaunensetzung  aber  durch  folgende  Analyse  sichergestellt  ist. 
0.0956  g  Sbst.:  0.1322  g  BaS04. 

OieHiiOsSs.    Ben  S  17.8.    Gef.  S  19.0. 

i'Pkenyl'l,3'dibenzyl8u{fonhexan'ö'on  (^DibemyUulfon'phenylbutyU 

methylketan), 

CH,.CH(SOs.C7H7).CH,.CH(SO,.C7H7).CH,.CO.CH,. 

Feine  Nfidelchen  ans  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chlo- 
roform und  Eisessig,  wenig  in  Wasser.     Schmp.  265^ 

ai435  g  Sbst:  0.8378  g  CO9,  0.0785  g  HsO.  —  0.1248  g  Sbst:  0.1181  g 
BaSO«. 

CteHssOftSi.    Bor.  C  64.5,  H  5.8,  S  13.2. 
Gef.  »  64.2,  >  6.1,  >  18.1. 
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l'Phenyl  i,3-  diphenyUulfonhexan'ö'On  {DiphenylmtlfcnphmyJhuiyl' 
methylketon), 
C6H5.CH(S02.C6H5).CH,.CH(80s.C«H»).CH,.CO.CH8. 
Feine  Nädelchen  vom  Schmp.  107—109^  aus  Terdfinntem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
0.0616  g  Sbst.:  0.0621  g  BsSOi. 

C84H2406S9.    Ber.  S  14.0.    Gef.  S  13.8. 

Cinnamylidenacetophenon  lieferte  in   uhlicher  Weise   folgende  drei 
Salfone: 

1.3'A ethj Iditulfon- 1  ^-diph enylpenian'5'On  (  Didthyhtdfonphtnylb u  tyU 

phenylketon\ 
C«H5.CH(SO,.CiHO.CHa.CH(80j.C2Hft).CHs.CO.C«H5. 
Konnte  nicht  krjstallinisch  und  daher  auch  nicht  in   reinem  Zn- 
stande erhalten  werden,  doch  deutet  die  Analyse  des  schwer  flussigen 
Oels  mit  Bestimmtheit  auf  vorstehende  Verbindung. 
0.0342  g  Sbst.:  0.0413  g  BaSOi. 

CsiHscOfiS,.    Ber.  S  15.2.    Gef.  S  16.5. 

LS-DibenzylsuJ/on-  tö'diphenylpenian-ö'On  {DihenzyltulfonphenylhutyU 

phenylketon)y 
C6H5.CH(S02.C7H7).CH2.CH(SOs.C7H7).CHs.CO.C6H6. 

0.106G  g  Sbst.:  0.2137  g  CO2,  0.0443  g  HjO.  -  0.1066  g  Sbst.:  0.08S1  g 
BaS04. 

CsiHsoOftS«.    Ber.  C  68.1,  H  5.5,  N  11.7. 
Gef.   »  67.8,    »  5.8,  »   11.4. 

1,3'DithiophenyUi.ö'diphenyIpentan'ö-  on  (  DithiophenylphenylhutyU 
phenylketon)y 
C6H5.CH(8C«H5)XH2.CH(SC6H0.CH,.CO.C«H,. 
Farblose  Krystalle  aus  Alkohol.      Schmp.  102^      Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
0.0682  g  Sbst.:  0.0705  g  BaSOi. 

CssHjeOS,.    Ber.  S  14.1.    Gef.  S  14.2. 
Bei  der  Oxydation  dieser  Verbindung   konnte  merkwürdigerweise 
keine  einheitliche  Substanz  gewonnen  werden. 

Der  experimentelle  Theil  der  vorstehenden  Arbeit  wurde  von  Hrn. 
Dr.  S.  Wermer  ausgeführt,  in  dessen  Dissertation^)  sich  die  ausführ- 
lichen Angaben  über  die  angewandten  Arbeitsmethoden  finden. 
Greifswald,  Januar  1904. 

«)  S.  Wermer,  Inaug.-Dissert,  Grdfswald  1903. 
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77.   Giuseppe  Oddo:    Zur  Gesobiohte  der  Constltutionirflrage 

des  Camphers. 

[Aas  dem  ehemischen  Laboratorium  der  UniTersitäl  Cagliari.] 

(BingegaDgen  am  18.  Janaar  1904.) 

Nachdem  naomehr  io  so  glänzender  Weise  von  O.  KomppaO 
die  Synthese  der  Camphersfiare  und  damit  auch  des  Camphers  nach 
der  Bred tischen  Formel  durchgeführt  worden  ist,  sollte  auch  bezOglich 
der  Geschichte  der  Constitutions-Erkenntniss  dieser  Substani  die 
Wahrheit  zu  Tollem  Rechte  kommen. 

In  dem  interessanten,  kfirclich  veröffentlichten  Werk  von 
O.  Asch  an')  »Die  Constitution  des  Camphers  und  seiner  wichtigsten 
Derivate«  heisst  es  Seite  11  und  12,  dass  die  Campherformel  von 
N.  Collie  älter  ist  als  die,  welche  ich  vorgeschlagen  habe. 

Diese  Behauptung,  die  ich  auch  in  anderen  Büchern')  und  in 
einigen  Originalabhandlnngen^)  gefunden  habe,  ist  nun  durchaus  un- 
genau^); denn  thatsächlich  ist  meine  Formel  bereits  im  Jahrgang  1891 
der  Oazzetta  chimica  italiana  mit  dem  Datum  vom  März*)  veröffent* 
licht  worden;  dagegen  trägt  die  von  N.  Collie  das  Datum  London, 
Februar  1892,  und  findet  sich  in  diesen  Berichten,  im  Heft  der  Sitzung 


1)  Diese  Beriohte  36,  4832  [1908] 

^  Braanschwei^,  Fr.  Yieweg  &  Sohn,  1003. 

*)  Handbaoh  der  Stereochemie  von  Bischoff-Walden. 

*)  Cazeneuve,  Ball.  Soc.  chim.  [3]  9,  39—40. 

^)  Diese  Ungenanigkeit  ist  die  grösste,  aber  nicht  die  einzige,  welche  der 
Aator  zu  meinem  Schaden  begeht;  so  schreibt  erS.  19  Hoo^ewerff  und 
van  Dorp  die  von  mir  in  (Gemeinschaft  mit  Leonardi  entdeckte  Umwand- 
lang von  Isonitrosocampher  in  das  Mononitril  der  Camphers&are: 

!6azz.  chim.  iul.  1896,  I,  405)  and  S.  27  Angeli  das  von  mir  aosgeführte 
Stadium  (vergL  dieselbe  Arbeit  und  vorher  Oazs.  chim.  ital.  1893,  I,  80(^ 
über  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  den  Isonitrosocampher  za. 

^}  S.  505 — 569.  Eine  Bestätigaog  dieses  Datums  kann  jeder  ans  meiner 
These  in  den  Verhandlungen  der  Universität  Palermo  ersehen,  die  ich  behufs 
Habilitirong  als  Privatdooeat  in  der  allgemeinen  Chemie  verfasst  hatte.  Die 
PräfangBcommission  hatte  mir  als  These  gerade  das  Stadium  der  Constitution 
des  Camphers  gestellt,  und  in  den  ersten  Tagen  des  M&rs  1891  reichte  ich 
von  der  in  den  6  Monaten,  die  mir  Zeit  gelassen  waren,  fertiggestellten  Ar- 
.beit  eine  Abschrift,  die  noch  dort  ist,  bei  der  Commission  ein,  eine  anders 
sandte  ich  zur  Verdflfontliohang  an  die  Redaction  der  Gazzetta  chimica  ital. 
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vom  28.  März*))    abgedruckt:    sie  ist  demnach   etwa  ein  Jahr  junger 
als  meine  Formel. 

Aber  was  veranlasst  mich,  die  Priorität  meiner  Formel  gegen- 
über der  von  N.  Collie  bervorzoheben? 

Ein  kurzer  historischer  Ruckblick  soll  dies  zeigen. 

Bis  zum  Jahre  1891  handelte  es  sich  bei  den  zahlreichen  For- 
meln, die  vorgeschlagen  waren,  die  Constitution  des  Camphers  zu 
▼eranschaulichen,  nur  iim  einige  wenige  Grundformen,  die  man  im 
Wesentlichen,  fast  chronologisch ,  wie  folgt  zusammenfassen  kann: 

1.  Die  10  Kohlensfoffatome  des  Moleküls  wurden  in  offener  Kette 
verbunden  angenommen,  mit  zwei  Doppelbindungen  (Formeln  von 
V.  Meyer  und  Flawitzky). 

2.  Der  Campber  wurde  als  Derivat  des  Tetrahydrocymols  aufge- 
fasst  und  enthielte  darnach  vorgebildet  in  seinem  Molekül  die  beiden 
Seitenketten  CHt  und  CsH?  in  p-Stellung  (Formel  von  Kekul6  mit 
den  Modiücationen  von  Bruylants,  Ballo,  Haller,  U.  Schiff, 
Kanonnikow  und  Bredt  bezüglich  der  Stellung  der  Doppelbindung 
und  der  Function  des  Sauerstoff:»). 

3.  Das  Camphermolekül  sollte  ein  hydrirtes  Benzolsechseek  enthal- 
ten und  die  anderen  vier  Kohlenstoffatome  zum  Theil  als  Seitenketten 
(eine  oder  zwei),  nnd  zum  Theil  an  jenen  Kern  durch  zwei  Kohlenstoff- 
atome in  0  Stellung  derait  gebunden,  dass  ein  zweiter  Ring  sich  bil- 
det; hierbei  sind  die  directen  Beziehungen  des  Camphers  zum  CymoU 
wie  sie  doch  aus  vielen  Reactionen  sich  ergaben,  ausser  acht  ge- 
lassen (Formeln  von  Kachler,  Armstrong,  Armstrong  und  Miller, 
Marsh,  ausser  der  filteren  von  Hlasiwetz  mit  drei  Kernen,  bei 
der  ein  Sauerstoffatom  mit  Aetherfunction  ein  Glied  des  einen  der 
Ringe  bildete). 

Ich  veröffentlichte  nun  Anfangs  1891  meine  Formel 
und  bin  so  der  Erste  gewesen,  der  unter  Berücksichtigung 
der  innigen  Beziehungen  zwischen  Campher  und  Cymol  die 
neue  Vorstellung  aufgebracht  hat,  dass  die  CsKj-Gruppe 
des  Cymols  im  Campher  statt  als  offene  Seitenkette  sich 
direct  an  das  Sechseck  des  Ilexahydrobenzols  gebunden 
vorfindet,  nm  so  einen  zweiten  Kern  zu  bilden;  dabei  blieb 
^'punkte  dieses  zweiten  Kernes  immer  i» 
ithyl,   der  einzigen   offenen  Kette  diese» 


1-1118. 
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Zudem  bin  ich  der  Erste  gewesen,  der  die  Möglichkeit 
der  Existenz  von  zwei  alicyclischen  Kernen  annahm,  die 
untereinander  anders  als  in  o-Stellang  verknüpft  sind  — 
bislang  kannte  man  nur  solche  in  o-Stellung  — ,  und  der  zeigte, 
wie  man  durch  ihre  Sprengung  an  verschiedenen  Stellen 
die  zahlreichen  damals  bekannten  Derivate  des  Camphers 
zu  erklären  in  der  Lage  war,  ohne  zu  erkünstelten  Deu- 
tungen seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen. 

Wenn  die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  selbst  auch  kein  Olnck 
hatte,  so  hatten  es  dagegen  in  vollem  Maasse  die  beiden  Omndvor- 
stellungen,  denen  sie  entstammte,  und  diese  führten  zu  den  heutigen 
Erfolgen.  Meine  Formel  dagegen  stiess  beim  Erscheinen  auf  einen 
schwerwiegenden  Einwand,  den  ich  allerdings  nicht  erwarten  konnte. 
Fast  gleichzeitig  nfimlich  zeigte  Widmann^),  dass  das  altbekannte,  seit 
langem  studirte  Cymol  statt  der  Propylgruppe,  welche  bisher  darin 
allgemein  angenommen  und  auch  bei  meiner  Campherformel  voraus- 
gesetzt war,  eine  Isopropylgruppe  enthielt 

Die  beiden  neuen  Grondanschauungen  aber,  von  denen  meine 
Formel  ausgegangen  war,  wiesen  den  Weg  zu  einer  Reihe  von  neuen 
Speculationen.  Denn  in  der  That,  wie  bereits  erwähnt,  ändert  etwa 
ein  Jahr  später  N.  Collie^),  der  schofl  die  Entdeckung  von  Wid- 
mann kennt,  meine  Formel  derart  um,  dass  er  de  Isopropylgruppe 
des  Cjmols  an  das  zu  ihr  orthostandige  Kohlenstoffatom  mittels  des 
endständigen  Kohlenstoffatoms  bindet;  einige  Monate  darauf  verbindet 
Bouveanlt')  die  Isopropylgruppe,  immer  mittels  des  endständigen 
Kohlenstoffatoms,  mit  dem  Kohlenstoffatom  in  p- Stellung,  das  die 
Methylgruppe  trägt  —  und  alle  beide  beeilen  sich,  rein  theoretische 
Abhandlnngeü  zu  veröffentlichen,  wie  ich  es  fast  ausschliesslich  ge- 
macht hatte;  und  schliesslich  —  ein  Jahr  später  —  verbindet  Bredt, 
auf  Grund  seiner  Entdeckung  der  Trimethylbernsteinsäure  unter  den 
Destillationsproducten  der  Camphoronsäure,  die  Isopropylgruppe  wie 
Bonveault  in  p- Stellung,  jedoch  vermittels  des  mittelständigen  Kohlen- 
stoffatoms. Demnach  ist  es  also  die  von  mir  begründete  Auffassung, 
die  naumehr  in  allen  neu  vorgeschlagenen  Formeln  vorherrscht  — 
wie  früher,  von  1873  an,  vorwiegend  die  Kekulc'sche  Auffassung 
vorgeherrscht  hatte  — ,  und  je  nach   den  darch  die  nenaufgefundenen 


>)  Diese  Berichte  24,  439  [1891].  «)  loc.  cit. 

»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  527  [1892].  Seite  530  echreibt  er:  M.  Collie 
admet  la  pr^ence  d'on  Doyaa  lateral  fixe  en  onho;  avant  lai  M.  Oddo 
avait  propos^  xm  noyaa  lateral  üx^  en  meta  .  .  .  « 
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Thatsacheo    bedingteD  Forderungen   änderte  man  sie  ab.     Dies  geht 
klar  hervor  aus  einem  Vergleich  der  betreffenden  vier  Formeln : 

HjC      CH  HsC  CH     CH 

HjCi  HjC  -  —         , 

H,C^- —        CO  \      CO 

CH.CHs  CH.CH, 


/ÜTs«.    1QQ1^ 


N.  Collie  (Februar  1892). 
CH 


H3C 

C 
HsC 


CO 
C.CHa 


J.  ßredt  (December  1893). 
zweite  grundsätzliche  Vorstellung  von 
1  zwei  alicyclischen  Kernen,  die  unter 
;  verbunden  sind,  sogleich  einen  firfolg 
ist;  und  das  beweist  ausser  den  oben 
n  von  Bouveault  und  von  Bredt 
in  m- Stellung: 
CH 


C.CH, 
1894    vorgeschlagen    und   1896  von 
ihm  gewohnten  Classicitfit   bewiesen 

Vorstell ungsweise>  wenn  ich  auch  der 
biete  des  Camphers  und  der  Terpene 

Alkaloide  einige  Monate  nach  mir, 
rlingO  durch  eine  neue  Tropinformel : 


CH.OH' 


CH«' 

\,  I 


N.GHi 
irden.    Auch  diese  Formel  hatte,  wie 

m 
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roeioe  Campberforinel,   selbst   keinen  Erfolg,    wohl   aber  wirkte  sie 
durch  die  neuen  Ansichten,  so  denen  sie  Veranlassong  gab. 

Man  mass  also  folgern:  Das  Jahr  1891  ist  zweifelsohne  als  der 
Beginn  einer  Reihe  neaer  Anschaaangen  auf  dem  Gebiete  der  natfir- 
lichen,  mehrkemigen,  alicyclischen  Verbindungen  zu  bezeichnen;  denn 
damals  erst  schwand  das  Vertrauen  zu  den  etwas  zu  starren  Vor- 
stellungen, die  nach  den  genialen  Speculationen  von  Keknle  in  der 
Chemie  vorherrschten  —  und  niemand  wird  leagnen  können,  dass  das 
Verdienst,  diese  Ernenerang  in^s  Werk  gesetzt  zu  haben,  auf  dem 
Gebiete  des  Gamphers  und  der  Teq>ene  mir  ankommt,  wie  es  Mer- 
ling  auf  dem  Gebiete  der  AlkaloTde  gebührt 


78.    H.  Geisow:    Ueber  die  Oxydation  des  Formaldehyds  mit 

Superoxyden. 

[Mittheilmig  a.  d.  ehem.  Laboratoriam  d.  Physika!.  Vereins  zu  Frankfurt  a/lL] 

(Eingegangen  am  I.  Februar  1904.) 

Bei  der  grossen  physiologischen  Bedeutung  des  Formaldehyds 
schien  es  wünschenswerth,  die  Producte  seiner  Oxydation  und  Be- 
duction  mit  verschiedenartigen  Agentien  genau  zu  untersuchen. 

Im  Folgenden  seien  die  Resultate  mitgetheilt,  die  ich  bei  Ein- 
wirkung einiger  Superoxyde  auf  Formaldehyd  erhielt: 

1.     Theoretischer  Theil. 

Die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  aaf  Formaldehyd 
in  alkalischer  Lösung  ist  bereits  von  Blank  und  Finkenbeine r') 
untersucht  and  zu  einer  quantitativen  Bestimmnngsmethode  des  Form- 
aldehyds ausgearbeitet  worden.  —  Blank  und  Finkenbeiner  stellten 
fest,  daas  bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  neben  Ameisen- 
saure ein  Gas  entsteht,  das  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des 
Wasserstoffs  zeigt. 

Ich  habe  meine  Versuche  in  neutraler  und  schwach  saurer  Lösung 
angestellt  und  konnte  auch  so  das  Auftreten  von  Wasserstoff  beob- 
achten, den  ich  durch  alle  typischen  Reactionen  (Vei brennung,  spec. 
Gewicht,  sowie  durch  Explosion  mit  Luft  über  Quecksilber)  einwands- 
frei  nachweisen  konnte. 

Im  Gegensatz  zu  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung,  die  nach 
Blank  und    Finkenbeiner  Ameisens&ure  liefert,    konnte  als  Oxy- 

1)  Diese  Berichte  31,  2979  [1898]. 
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datioDsproduct  in  saurer  und  neutraler  Lösung  nur  Kohlensäure  nach- 
gewiesen werden.  Bei  jeder  Versuchsanordnung,  mag  nun  der  Alde- 
hyd oder  das  Oxydationsmittel  im  Ueberschuss  gehalten  worden  sein, 
war  es  unmöglich,  die  Bildung  von  Ameisensäure  zu  constatiren.  So- 
wohl die  Reaction  des  Erhitzens  mit  Schwefelsäure  in  dem  mit  Wasser- 
dampf übergetriebenen  Destillat  (kein  Kohleuoxyd),  als  auch  die  übrigen 
Ameisensäurereactionen  (vergl.  experimenteller  Tbeil)  versagten.  Ein 
quantitativer  Versuch  wies  darauf  hin,  dass  die  Reaction  im  Sinne 
der  Gleichung: 

CH»0  -+-  HjO«  =  COj  -+-  HfO  -h  Hf 

verläuft. 

Zwecks  Feststellung,  ob  der  entwickelte  Wasserstoff  ans  dem  Form- 
aldehyd oder  dem  Dihydroperoxyd  stammt,  wurden  Versuche  mit  einem 
Salz  des  Wasserstoffsuperoxyds  —  Baryumsuperoxyd  —  ausgeführt. 
In  diesen  Fällen  entwickelte  sich  gleichfalls  Wasserstoff.  Das  Ba- 
ryumsuperoxyd wurde  in  das  Carbonat  verwandelt.  Um  den  Einwand 
zu  begegnen,  dass  die  Selbsterwärmung  der  Reaction  die  Temperatur 
erreiche,  bei  welcher  der  Zerfall  der  Ameisensäure  in  Kohlensfiure  und 
Wasserstoff  ein  freiwilliger  ist  (160^),  wurde  der  Versuch  auch  in 
grosser  Verdünnung  ausgeführt  und  Sorge  getragen,  dass  die  Tempe- 
ratur sich  nicht  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhöhen  konnte. 
Auch  in  diesem  Falle  konnte  nur  Carbonat  und  kein  Formiat  nach- 
gewiesen werden.  Dass  freier,  sogar  nascirender  Wasserstoff  neben 
starkem  Wasserstoffsuperoxyd  möglich  ist,  scheint  zwar  sehr  auffallend^ 
steht  aber  in  vollstem  Einklang  mit  den  Mittheilungen  von  Blank 
und  Finkenbeiner,  sowie  auch  mit  den  Arbeiten  von  M.  Traube^), 
der  gelegentlich  der  Aufstellung  seiner  Wasserstoffsuperoxyd theorie 
ähnliche  Wahrnehmungen  machte. 

Vergleicht  man  übrigens  diese  Reaction  mit  der  bekannten  Dar- 
stellungsweise von  chemisch  reinem  Wasserstoff  aus  ameisensauren 
Salzen  und  Alkali: 

HCOsNa  -+-  NaOII  =  NajCOs  4-  H, 
HCOH  -4-  BaOj  =  BaCOs  -h  H,, 

so  scheinen  im  Grunde  genommen  beide  Reactionen  verwandt,  nur 
sind  die  Oxydationsstufen  der  Componenten  gegeneinander  vertauscht. 

Diese  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Baryomsuper- 
dehyd  lässt  sich  nicht  zu  einer  allgemeinen  Darsiel- 
[ohlenwasserstoffe  ausarbeiten,  wie  die  ihr  verwandt 
ion  zwischen  ameisensauren  Salzen  und  Alkali  (s.  o.). 

hte  15,  664  [1882]. 
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Schon  bei  dem  Versuch,   Methao  aus  Acetaldebjd   und   Superoxyden 
nach  der  Gleichung 

HsC .  COH  -4-  BaOa  =  BaCO«  -4-  CH* 
zu  gewinnen,  zeigt  es  sich,  dass  fast  aller  Aldehyd  theils    verharzt,, 
theils  direct  zu  Kohlensäure  and  Wasser  verbrannt  wird. 

Es  ist  nicht  gelungen,  durch  Abänderungen  der  Versuchsbedin- 
gnngen  irgend  ein  Zwischenstadium  der  Reaction  festzuhalten').  Der 
Formaldehyd  nimmt  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  so  oft,  eine  Sonder- 
stellung ein. 

Von  Interesse  schien  es  nun  auch.,  die  Einwirkung  der  sog.  fal- 
schen Superoxyde  und  Dioxyde,  wie  MnOi  und  PbO^,  auf  Formalde- 
hyd zu  prüfen.  Hier  zeigte  es  sich,  dass  man  in  allen  Fällen  nur 
bis  zar  Ameisensäure  gelangt.  Wie  auch  die  Mengenverhältnisse  ge- 
wählt wurden,  in  keinem  Falle  konnte  Kohlensäure  oder  Carbonnt 
nachgewiesen  werden. 

Es  scheint  somit,  dass  bei  der  Oxydation  des  Formaldehyds  mit 
echten  Superoxyden  wenigstens  in  saurer  oder  neutraler  Losung  die 
beiden  Sauerstoffatome  des  Wasserstoffsuperoxyds,  ähnlich  wie  Traube 
es  bei  seiner  Waseerstoffsuperoxjdtheorie  gezeigt  hat,  als  Molekül 
vereinigt  bleiben,  denn  soust  müsste  sich  bei  ungenügender  Menge 
des  Oxydationsmittels  in  irgend  einem  Falle  Ameisensäure  gebildet 
haben.  Nur  die  Anffassnng,  dass  gleichzeitig  zwei  Atome,  deren  gegen- 
seitige Bindung  nicht  gelöst  wird,  oxydirend  eingreifen,  gestattet  eine 
einwandsfreie  Erklärung  dafür,  dass  nur  Kohlensäure  entsteht. 

Die  Frage,  ob  zuerst  eine  Anlagerung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
an  den  Formaldehyd  unter  Bildung  eines  Formyl Wasserstoffsuperoxyds 
erfolgt,  wird  der  Gegenstand  weiterer  Untersuchungen  sein. 

Bei  den  Dioxyden  sind  die  Sauerstoffatome  unter  sich  nicht  ge- 
bunden, und  so  erklärt  es  sich,  dass  sie  zur  Oxydation  keinen  mole- 
kularen Sauerstoff,  sondern  einzelne  Atome  liefern.  In  diesem  Falle 
resultirt  Ameisensäure. 

2.     Experimenteller  Theil. 
Ca.  100  ccm  d-procentiges  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  in  einem 
Kölbchen  mit  etwa   10  ccm   käuflicher  Formalinlösnng  gemischt   und 


0  Es  bat  deo  Anschein,  als  ob  die  Eiowirkung  tod  BaOg  auf  Benzalde- 
hyd  merkwürdiger  Weise  kaum  mehr  Benzoesäure  liefert,  als  auf  Rechoang 
der  Selbstoxydation  des  Benzaldehyds  zu  setzen  ist. 

Wasserstoffsuperoxyd  dagegen  scheint  sich  an  Benzaldehyd  unter  gleich- 
zeitiger Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  einem  Benzoylwasserstoffsnperozyd  zu 
addiren,  das  dann  mit  einem  oeuen  Molekäl  Benzaldehyd  Benzoesäure  bildet. 
Jedenfalls  verläuft  dieser  Vorgang  sehr  langsam.  Meine  Untersuchung  der 
Reaction  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 
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auf  eiaem  Waaserbade  er\?&riiit.  Nach  eiDigen  Minuten  stiegen  Gas- 
blasen  auf.  Die  Reaction  verlauft,  wenn  sie  einmal  eingeleitet  ist, 
auch  ohne  weitere  W&rmezufuhr.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wurde 
in  einem  Gasometer  gesammelt  und  dann  qualitativ  untersucht  Die 
Trübung  von  Barjtwasser  bewies  die  Anwesenheit  von  Kohlens&ure. 
Nach  Absorption  des  Eohlendioxvds  durch  zwei  mit  concentrirter 
Kalilauge  gefüllte  Wascbflaschen  erwies  sich  der  Rest  des  Gases  als 
Wasserstoff.  Er  verbrannte  mit  farbloser  Flamme,  zeigte  ein  geringes 
specifisches  Gewicht  und  konnte  mit  Luft  gemischt  über  Quecksilber 
zur  Explosion  gebracht  werden.  Das  Resultat  der  Verpuffnng  war  fol* 
gendes:  9.8  ccm  Gas  auf  100  ccm  mit  Luft  gemengt,  contrahirten  sich 
nach  der  Explosion  auf  86.1  ccm  (entsprechend  9.3  ccm  Wasserstoff). 

Die  Concentration  der  angewandten  Reagentien  wurde  in  einem 
zweiten  Versuch  geändert:  es  wurden  3.7-procentige  Formalinlösung 
und  dO-procentiges  Wasserstoffsuperoxyd  angewandt.  Das  qualitative 
Ergebniss  blieb  das  gleiche. 

Zar  quantitativen  Messung  des  entwickelten  Wasserstoffs  wurde 
folgender  Versuch  angestellt: 

Ein  mit  dreifach  durchbohrtem  Gummistopfen  verschlossenes 
Kölbchen  stand  mit  einem  mit  Kalilauge  gefüllten  Stickstoffrohr  — 
wie  bei  organischen  Elementaranaljsen  gebräuchlich  —  in  Verbindung. 
1  ccm  3.7-procentiger  Formalinlösung  wurde  nun  in  diesem  Kölbchen 
mit  ca.  30  ccm  Wasser  verdünnt  Durch  die  zweite  Oeffnung  des 
Gummistopfens  wurde  reine  Kohlensäure  in  die  verdünnte  Formalin- 
lösnpg  in  massig  starkem  Strome  eingeleitet  und  nach  völliger  Ver- 
drängung der  Luft  durch  die  dritte  Bohrung  des  Gnmmistopfens  mit 
Hülfe  eines  Tropftrichters  starkes  Wasserstoffsuperoxyd  zufliessen 
gelassen.  Das  Kölbchen  wurde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  um  aber 
einen  Verlust  an  Formaldehyd  zu  verhindern,  wurde  Sorge  getragen, 
dass  die  Temperatur  des  Reactionsgemisches  60^  nicht  überstieg.  Der 
sich  entwickelnde  Wasserstoff  wurde  am  nächsten  Tage  gemessen. 
Resultat  (reduc): 

1  ccm  Formalin  (3.7-procentig)  lieferte  27,8  ccm  Wasserstoff  (The- 
orie 27.56  ccm). 

Ameisensäure  konnte  in  der  restirenden  FlSssigkeit  nicht  nach- 
gewiesen werden. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  reinem,  überschüssigem  Quecksilber- 
oxyd versetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
"^  ^  1  kein  Calomel  aus.  Ein  Zusatz  von  Carbonat  erwies 
bwesenheit  von  freier  Säure  (es  konnte  nur  ein  ge- 
n  beobachtet  werden,  das  seine  Erklärung  darin  findet, 
Stoffsuperoxyd  schwach  sauer  reagierte),  und  der  Ver- 
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sach,  mit  Bleiacetat  das  immerhin  nicht  leicht  lösliche,   ameisensaure 
Blei  za  hildeo,  verlief  gleichfalls  resaltatlos. 

Es  ist  also  die  Reaction  im  Sinne  der  Oleichong 
CH»0  H-  HiOs  =  COf  -h  HsO  H-  H2 
verlaufen. 

Um  festzustellen  y  dass  der  entwickelte  Wasserstoff  thatsächlich 
aus  dem  Formalin  stammt,  wurden  Versuche  mit  reinem  Barjamsuper- 
ozyd  angestellt. 

Reines,  hydratisches  Bary  um  super  oxyd  wurde  auf  folgende 
Weise  gewonnen,  weil  sich  die  von  Thomsen^)  empfohlene  Reiui- 
gungsmethoile  als  wenig  zweckmässig  erwies: 

Man  f&llt  BaryamchloridlösaDg  oder  Barytwasser  mit  eioer  Löäuog  von 
NatriamsQperox^d  in  Eiswasser  (zu  deren  Filtration  sich  die  gebftrtetea  Filter 
der  Firma  Schleicher  and  Schüll  sehr  praktisch  erwiesen).  Zur  Eotfer- 
nQDg  des  mitDiedergeschlskgenen  Bydroxyds  und  der  Sparen  von  anhaftendem 
Alkali  wftscht  man  so  lange  mit  destiliirtem,  warmem  Wasser  aas,  his  die 
Wascbwäscher  anget&aerte  Permanganatlösang  deatlich  entflrhen,  denn  das 
Superoxydhydrat  wird  erst  gelöst,  wenn  alles  flydroxyd  heraasgewaschen  ist. 
Nachlassen  der  alkalischen  Reaction  wird  man  nie  hecbachten,  da  ja  aach 
Baryamsaperoxyd  schwach  alkalische  Eigenschaften  hat.  Der  so  aasgewaschone 
Rückstand  zeigt  dann  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bis  zur  Gewichtscon- 
stanz  die  Zusammeosetzong  BaO^.SfclaO  und  ist,  wie  eine  Titration  mit  Per- 
manganat  bewies,  frei  von  Hydroxjd. 

Mit  einer  Probe  dieses  reinen  Saperoxydhydrates  werde  ein  dem 
oben  beschriebenen  analoger  Versuch  zur  qnantitativen  Mes«^ung  des 
entwickelten  Wasserstoffs  angestellt,  der  eine  Wasserstoffmenge  von 
98.15  pCt.  der  Theorie  ergab.  Die  Bedingungen  waren  die  gleichen 
wie  bei  dem  Versuch  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Es  empfiehlt  sieb,  bei 
qnantitativen  Versuchen  die  Formalinlösang  nicht  stärker  als  5-pro- 
centig  zu  wählen,  und  das  Baryumsnperoxyd  in  >V asser  anfznschlämmen, 
weil  sonst  die  Einwirkung  auch  bei  vorsichtigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  eine  zu  plötzliche  ist. 

Das  Ozydationsprodnct  stellte  sich  als  Baryumcarbonat  heraus. 
Ameisensäure  konnte  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  als  Kohlen- 
oxyd nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  auf  concentrirte,  ca.  40- 
procentige  Formalinlosnng  wäre  e?ent.  als  Vorlesungsversuch  geeignet 
und  soll  hier  kurz  beschrieben  werden: 

Uebergiesst  man  käufliches  Baryumsuperoxyd  mit  Formalinlösang, 
so  beobachtet  man  anfangs  gar  keine  Einwirkung.  Nach  etwa  1  —  2 
Minuten  entwickeln  sich  kleine  Oasbläschen,  und  gleich  darauf  be- 
merkt man  eine  sturmische  Entwickelnng  von  Wasserstoff  unter  leb- 
hafter Wärmeabgabe. 

0  Diese  Berichte  6,  73  [1874]. 
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Versache,  die  den  Zweck  hatten,  die  Reaction 
CH2O  -h  BaOs  =  BaCOs  -+-  H, 
zu    einer   allgemeinen    Darstellungs weise    für  Kohlenwasserstoffe    der 
Methanreihe  auszudehnen,  schlugen  fehl. 

Sowohl  reiner,  aas  Aldehjdammoniak  gewonnener,  wie  auch  roher 
Acetaldehyd  wurden  mit  Barynmsuperoxyd  in  ungefähr  den  berechneten 
Mengen  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erw&rmt.  Das  sich  entwickelnde 
Oas  wurde  in  einem  Gasometer  aufgefangen.  Die  qualitative  Unter- 
suchaog  ergab  aber  nur  Kohlensäure.  —  Da  Baryumsuperozyd  auch 
noch  wie  ein  Alkali  wirkt,  bildete  sich  in  grosser  Menge  Aldehydharz. 

Zwecks  Feststellung,  ob  auch  Dioxyde  im  Stande  seien,  den  Form- 
aldehyd direct  zur  Kohlensäure  zu  oxydireo,  wurde  Formal inlosung  mit 
«inem  Ueberschuss  Ton  Braunstein  und  Bleidiozyd  8 — 10  Stunden 
am  RQckflusskuhler  auf  einem  Wasserbade  gekocht.  Die  filtrirte  Lö- 
sung zeigte  stark  saure  Reaction.  Ausserdem  war  Mangano*  resp. 
BteiSiilz  in  Lösung  gegangen.  Die  Abscheidung  des  Metalls  durch 
Schwefelammoninm  wird  durch  die  Anwesenheit  von  noch  nicht  ozy- 
<lirtem  Formaldehyd,  der  das  Schwefelammonium  sofort  anter  Schwefel- 
abscheidnng  zerstört,  sehr  erschwert  Deshalb  wurde  die  filtrirte  Lö- 
sung mit  Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  wobei 
sich  bald  eine  reichliche  Menge  kleiner  Krystalle  abschied,  die  sich 
<]urch  alle  typischen  Reactionen  (wie  trocknes  Erhitzen,  Abspaltung 
von  Kohlenozyd  mit  Schwefelsäure)  als  die  Formiate  von  Mangan 
und  Blei  erwiesen.     Kohlensäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 


79.  H.  Deoker  und  Oskar  Klauser:  Ueber  Papayerinlumbasen. 

(Eingegaogen  am  25.  Januar  1 904.) 

Die  Basen  aus  den  Papaverinhalogenalkylaten  sind  mehrfach 
untersucht  worden  0  9  doch  gehen  die  Angaben  hinsichtlich  ihrer 
Structur  und  empirischen  Zusammensetzung  auseinander. 

Stransky  nahm  an,  es  Hessen  sich  hierbei  die  wahren  qoartären 
Pupaveriniumbasen  (Formel  I)  resp.  deren  Anhydride,  aus  zwei  Mole- 
külen durch  Wasseraustritt  entstanden,  isoliren.    Clans  und  Kassner 


^)  Claus  und  Haetlin,  diese  Berichte  18,  1579  [18!^51;  Stransky, 
Mooatsh.  f&r  Cbem.  9,  751  [1888];  Huetlin,  Di&s.  Freibarg  1886;  G.  Gold- 
sohm iedt,  Monatsh.  für  Chem.  10,  G73  [1889J,  6,  692  [1885];  Kassner, 
Diss.  Freibarg  1895;  Weiske,  Diss.  Freiburg  1898;  Claus  und  Edinger, 
Journ.  r&r  prakt  Chem.  88,  491  [1895];  Claus  and  Kassner,  Joam.  ffir 
prakt.  Chem.  56,  321;  H.  Deoker,  diese  Berichte  35,  2591  [1902]. 
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gaben  an,  Baden  erhalten  zu  haben,  die  um  ein  Molekül  Wasser 
irmer  sind,  und  denen  sie  die  Formel  II  und  den  Namen  Alkyliden- 
Papaverine  ertbeilten. 

Hl  COj^>-""^  H,  COr"^^^^ 

H8C0^>ON<g"«-^^  H,C(K./^^N:CH.CsHs 

I.  CH,  II.  CH, 

LJoch,  L^^OCH, 

OCH3  OCH, 

^•BenzylpapaTenoiamhydroxyd.  BenzjüdenpapayeriD  tod  Claus. 

Die  beiden  Formeln  stehen  mit  den  beim  Studium  der  cjclischen 
Ammoniumbasen  gewonnenen  Resultaten  nicht  im  Einklang.  Schon 
1894')  stimmten  alle  auf  diesem  Gebiete  thätigen  Forscher  in  dem 
Punkte  mit  Claus  uberein,  dass  zuerst  wahre,  quartare  Ammooium- 
hydroxyde  entstehen ,  dass  aber  die  &therlöslichen,  isoHrbaren  Basen 
deren  Umwandelungsproducte  sind.  Jetzt  ist  die  damals  für  Letztere 
Ton  dem  Einen  von  uns  aufgestellte  Formel  der  isomeren  Oxydihydro- 
basen  (z.  B.  Formel  III}  allgemein  angenommen. 

Was  speciell  das  Isochinolin,  nach  der  grundlegenden  Arbeit  von 
Goldscbmiedt,  die  Muttersabstanz  des  Papaverins,  anbetrifft,  so 
liegen  bere  ts  die  Untersacbangen^)  der  Base  aus  dessen  Jodmethylat 
Tor.  Durch  Ueberfiihrung  derselben  in  das  Methylisochinolon  (IV)  ist 
für  sie  ebenfalls  die  Formel  (III)  eines  l-Oxydifaydro-2-methyliso- 
chinolins   (Carbinolbase)    bewiesen,    da    das   synthetisch    gewonnene 


^^  H      OH  O 

^- Methyl- l-l80chinolon   (IV)    von    Bamberger    und    Frew*)    sich 
mit  unserem  als  identisch  erwiesen  hat. 


0  Roser,  Ann.  d.  Chem.  182,  369  [18D4]:  »Die  Aonahme,  dass  die  pri- 
mJUr  aas  dai  Alkylhalogenderiyaten  der  Chioolioreibe  u.  s.  f.  durch  Alkali 
frei  gemachte  Basen  ivirkliche  AmmoDiumbaseo  seien,  d.  h.  VerbiDduDgen  mit 
«ogen.  f&nfwertbigem  Stickstoff,  der  ein  Hydroxyl  tr&gt,  dass  es  also  Ammoni- 
Qmbasen  giebt,  die  —  im  Gegensatz  zu  den  einfachen  mit  nur  aliphatischen 
RadicaloQ  —  schon  dnrch  Alkali  ans  ihren  Salzen  verdrängt  werden,  geschieht 
jetzt  wohl  ohne  Widerspruch.  Das  Eigentbümliche  der  Ammoniumbasen  der 
Chinolin- Pyridin -Reihe  u.  s.  w.  liegt  in  ihrer  Veränderlichkeit . .  .< 

')  H«  Decker,  Joam.  fftr  prakt  Obern.  47,  38  11893]. 

3)  Diese  Berichte  27,  206  [1894J. 
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Es  war  demDach  za  erwarten,  dass  beim  Papaverin  ebeDfalU  die 
zuerst  entfitehenden  AmmoDiambasen  (V)  sieb  in  die  Oxjhydrobasen 
(VI)  amwandeln  würden.  Diese  wären  nan  nicht  secundäre  Carbinole, 
wie  die  Base  aas  Isocbinoliojodmethylat  (HI),  sondern  tertiäre  (Vi) 
und  könnten  als  solche  keine  weitere  Oxydation  zu  einem  Isochino- 
londerirat  erleiden.  Sie  sollten  leicht  za  isolirende  und  verhältniss- 
massig  beständige  Körper  sein,  analog  dem  von  dem  Einen  von  nos 
aas  Phenylacridinjodmethylat  früher  0  erhaltenen  Oxydihydro-A^-methyl- 
phenylacridin: 

U^COf^-r^>^  Hg  CO-^^  --^  H3C0<^  -'^ 

9n»         ^^y  CH,''"     ,►  9H 

V.  f^  "^ —       VI.       >^  ■<  VJI.       '=^- 

UJoCH,  l^^„  k     OCH, 


OCH.  ■  --^5cS?"*  ^^"' 

Ammoniomhydroxyd  Carbinolbase  .V-Methylisopapaverin 

Es  schien,  als  hätte  Stransky  eben  diese  Garbinole  unter  den 
Händen  gehabt. 

Es  war  also  einigermaassen  unerwartet,  als  die  Untersuchung  die 
Ansicht  von  Claus  und  Mitarbeitern  durchaus  bestätigte  und  es  ge- 
.4ang,  nicht  nur  aus  dem  Papaverinbenzyichlorid,  sondern  auch  aus 
dem  Jodmeth}lat,  in  der  Kälte  gut  krystallisirte,  ätherlösliche  Basen 
zu  erhalten,  die  Benzyl-  resp.  Metbyl-Papaverlniumsalze  zuruckbiiden 
und  ein  Molekül  Wasser  weniger  enthalten  als  die  entsprechenden 
Carbinolbasen.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  bestätigte  auch  die 
einfache  Formel  dieser  Basen. 

Ist  nun  beim  Papaverin  die  Existenz  der  Claus'schen  »Alkyliden- 
basenc  festgestellt,  so  Hegt  es  nahe,  ibnen  eine  andere  Stractur,  die 
durch  die  isomere  Formel  VII  ausgedruckt  wird,  zu  geben. 

Wir  nehmen  an,  dass  sich  zuerst  normal  Carbinol  bildet  (V— >- VI) 
H  CO^^^r^"^  ""^   d&nn  die   Hydroxylgruppe  sich    mit    dem 

,,  ^^1  'I  !.,,,  Wasserstoffatom  der  benachbarten  Methylen- 
appe  abspaltet  (VI -►VII).  Die  so  entstehen- 
n  tertiäien,  ungesättigten  Basen  kann  man' 
:h  von  einer  hypothetischen,  dem  Papaverin 
»roeren,  uuge^ättigten  und  secundären  Base^ 
n  der  nebenstehenden  Formel,  die  wir  zur 
»reinfachung    der    Nomenclatar     -Isopapa- 

305$    [1902].      Vergleiche    auch    be^^Oglioh    der 
D.  2^82,'  363  imd  Joarii.  für  prakt.  Chem.  47,  2*28* 
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Ter  ine  Dennen  woUeo,  abgeleitet  denken.  Wir  werden  diese  Ba«en 
daher  aach  als  J^T-Alkylisopapaverine  (s.  B.  VIT  und  VIIl)  be- 
zeichnen. 

Einen  direeten  Beweis  der  neaen  Formel  liefert  die  Oxydation 
der  Basen,  welche  sie  nach  folgendem  Schema  spaltet: 

VUI.  IX.  X. 

B,C0k.>^N.C7HT  y                      ^  O 

CH  DimethozybeDsylisocbinoloD         DioxjbenzylisochinoloD 

^  X                 COR  COOK 
OoCHs                            ^"^                       -►        ^^ 

OCH,                                 «^^OCH,  -^^OCHs 

JV-Benzyliaopap»Yerin                                   OCH,  OCHs 

Methyl  Yanillin  Veratrumsäare 

Das  in  theoretischer  Ausbeate  entstehende  Isochinolonderivat  (IX) 
lasst  sich  in  den  Dioxykörper  (X)  überführen. 

Die  Rückbildung  der  normalen,  qaartfiren  Papaveriniumsalie  aus 
den  Alkylisopapaverinen  und  Säuren  ist  in  der  Weise  aufzufassen, 
dass  primfir  sich  das  Salz  der  tertifiren  Base  mit  der  Qruppe  XI 
bildet,  um  sich  sofort  in  den  isomeren,  quartfiren  Atomcomplex  XII 
umzulagern: 

C:C.N.R  ►     XL    C:C.N.R  >-     XII.    C.CiN.R. 

H^    Gl  H      Cl 

Man  kann  sich  auch  so  ausdrucken:  Die  doppelte  Bindung  zwi- 
schen den  KohlenstofiTatomen  und  die  additiven  Valenzen  des  nur 
3-fach  gebundenen  Stickstoffs  bilden  ein  conjugirtes  System  von  Rest- 
valenzen. 

Ein  ganz  besonderes  Interesse  beansprucht,  vom  Standpunkt  dieser 
Formel,  die  Beobachtung  von  Claus  und  Mitarbeitern,  die  wir  durch- 
aus bestätigen  können,  dass  die  Alkylisopapaverinbasen  sich  in  Wasser 
zu  den  stark  alkalischen,  farblosen  Alkylpapaverinhydroxyden  lösen 
(VII  — ►  V).  Beim  Einengen  der  Lösung  scheiden  sich  wiederum  die 
Isopapaverinbasen  aus  (V  — >►  VII).  Der  Mechanismus  dieser  Reaction, 
die  also  umkehrbar  ist,  kann  entweder  in  derselben  Weise,  wie  die 
soeben  besprochene  Salzbildung  (XI  — >^  XII)  aufgefasst  werden,  oder 
aber  als  Anlagerung  von  Wasser  an  die  doppelte  Bindung  unter  Ent- 
stehung der  Carbinolbasen  (VIII  —  ►  VI)  und  Uebergang  der  Letz- 
teren in  die  Ammoniumbase  *)  (VI  — ►  V). 

>)  Vergl.  diese  Berichte  33,  2273  [1900]. 
Berichte  d.D.cbexn.G080Uschart  Jahrg.  XXXVn.  34 
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Jedenfalls  liegt  hier  eine  neae  Bildungsweise  von  qnartären  Am- 
moniamhydroxyden  aus  einer  ungesättigten,  tertiären  Base  darch  An- 
lagerung von  Wasser  vor,  die  um  so  bemerkenswerlher  ist,  als  bis 
jetzt  die  einzige  bekannte  Bildnngsweise  diejenige  aas  ihren  Salzen 
ist,  welche  A.  W.  Hof  mann  zur  Entdeckung  dieser  Körperklasse  ge- 
führt hat. 

Mit  der  neuen  Formel  steht  auch  die  gelbe  Farbe  der  Basen  in 
Uebereinstimmung,  denn  das  Isopapaverin  ist  als  chinoVde  Form  des 
Papaverins  aufzufassen. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  hat  K.  Brunner^  bei  seinen  Indo- 
liniumbasen  beobachtet.  Das  quartäre  Ammoninmhydrozjd  geht 
ebenfalls  in  eine  tertiäre,  ungesättigte  Base  unter  Wasserabspaltnng 
über,  und  diese  bildet  mit  Säuren  wieder  die  quartären  Salze  zurück. 

<--r     |C(CH8),       _        ^        -^^        :C(CHs)2 

N  N 

CnrOH  CHs 

1.2.d.3-Tetramethylindoliainhydroxyd.       ].3.3-Trimethyl-2-MetbylenhydroiDdol 

(E.  Fisch  er  Vhe  Base). 

Die  alkalische  Reaction  der  Fisch  er 'sehen  Base  lässt  sich  am 
besten^  ebenso  wie  in  unserem  Falle,  durch  die  Annahme  erklären,  die 
durch  die  Formeln  ausgedrückte  Reaction  ist  umkehrbar,  und  in  der 
wfissrigen  Lösung  besteht  ein  Oleichgewicht  zwischen  der  Ammonium- 
base und  der  Methylenbase,  wahrscheinlich  unter  Vermittelung  von 
Zwischengliedern. 

Dass  die  Vorgänge  in  der  Isochinolin-  und  in  der  Indolin-Reihe 
eine  so  weitgehende  Analogie  zeigen,  lässt  den  Schluss  gerechtfertigt 
erscheinen,  es  handle  sich  hier  um  eine  allgemeine  Reaction  der 
in  a-Stellung  durch  Alkyle  oder  Benzyl  substituirten  Gy- 
clamoniumbasen.  Zar  Prüfung  dieser  Frage,  die  mit  der  Ent- 
stehung der  Cyanine  in  naher  Beziehung  steht,  ist  die  Untersuchung 
a-substitairter  Pyridine  und  Chinoline,  sowie  m«-8ubstitairter  Acri- 
dine  in  Angriff  genommen. 

Experimenteller  Theil. 

Das  verwendete  Papaverin  wurde  von  Knoll  &  Cie.  in  Lud- 
wigshafen bezogen.  Es  erweicht  bei  l^b^  und  schmilzt  bei  147^.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  hellweinrother  Farbe,  die 
beim  Erwärmen  an  Intensität  zunimmt. 


0  Monatshefte  für  Chem.  21,  156  ff.  [1899]. 
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Jodmetbjl  wird  schon  bei  Zimmertemperatar  im  Yerlaaf  von 
«ioigen  Tagen  in  nicht  unerheblichen  Mengen  addirt;  Erwftnnen  der 
Componenten  aof  100*  wfihrend  ca.  6  Standen  fahrt  die  Reaction  zu 
Ende  (irShere  Angabe  18-20®  Staoden),  in  Uebereinstimmang  mit 
dem  Satce,  dass  Jodmethyl  schneller  addirt  als  Bromitbyl.  Darch 
Krjstallisation  aus  Wasser  erhfilt  man  leicht  80  pCt.  der  Theorie  an 
Jodmethylat. 

iV-Methyl-isopapaverin  (Formel  YII). 

Wird  eine  verdfinnte  Lösnng  (0.6-proc.)  des  Jodmethylats  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge  versetst,  so  Ifisst  sich  bereits,  ehe  eine  f&r 
das  Ange  erkennbare  Gelbfirboog  eingetreten  ist,  durch  BensoP)  der 
alkalisehen  Flüssigkeit  eine  gelbe  Base  entliehen. 

Setzt  man  noch  mehr  Alkali  hinzu,  so  färbt  sich  auch  die  wfiss- 
rige  Flüssigkeit  gelb,  iSsst  sich  aber  wieder  durch  Ausschütteln  mit 
Benzol  entf&rben.  Bei  der  Concentration  der  Natronlauge  von  10  pCt. 
entsteht  eine  sehwache  TrSbung:  bei  15—18  pCt.  f&Ut  die  Base  als 
dicker,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  wiederum  in  Losung  gebracht  werden  kann.  Durch  noch 
mehr  Wascer  tritt  Entfärbung  ein. 

3  g  Jodmethylat  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst  und  mit 
30-procentiger  Natronlauge  versetzt,  bis  keine  weitere  Fällung  mehr 
entsteht  Der  Niederschlag,  der  noch  unverändertes  Jodmethylat 
enthält,  wird  abgesogen,  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  nochmals  in 
gleicher  Weise  gefüllt ^),  dann  auf  einer  porösen  Thonplatte  in  den 
Exsiccator  über  Aetzkali  gebracht.  Nach  ca.  einer  halben  Stunde  ist 
er  zu  einer  gelben  Masse  erhärtet,  die  sieb  in  heissem,  absolutem 
Alkohol  mit  gleicher  Farbe  löst  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
daraus  hübsche,  gelbe  Krystalle  ab,  die  in  absolutem  Alkohol  ziem- 
lich schwer  löslich  sind,  aber  sich  doch  theilweise  daraus  umkrystalli- 
siren  lassen,  während  96-procentiger  Alkohol  und  die  gewöhnlichen 
kohlenstoffhaltigen  Solventien  den  Körper  leicht  lösen,  aber  nur  in 
Form  eines  zähen,  gelben  Oeles  abscheiden.  Die  Krystalle  ziehen  an 
der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an  und  zerfliessen. 


*}  Aetber  wurde  vermiedeu,  siehe  diese  Berichte  36,  1211  [1903]. 

^  Wir  lassen  es  vorläufig  dahingestellt,  ob  dieser  Niederschlag  nicht 
oeben  der  Isopapaverinbase  die  Carbinolbase  enthält.  Diese  Frage,  die  mit 
dem  merkwürdigen  Zorückgehen  der  alkalischen  Reaction  in  wässrig-alkoho- 
liscber  Lösnng  der  Basen  (Clans  und  Kassner)  und  der  bei  Papaverinjod- 
propylat  beobachteten  Bildung  von  Alkoholaten  in  Beziehung  steht,  wird 
weiter  verfolgt. 

34* 
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Wir  erhielten  auch  schöne  Krjstalle^der  Base,  als  wir  eine  wäss- 
rig-alkoholische  Lösang  derselben  mit  Alkali  bis  znr  Trdbang  ver- 
setzten nnd  mehrere  Standen  stehen  liessen. 

Hr.  Jerschoff  hatte  die  Onte,  die  anf  erstere  Weise  erhaltenen 
Krjstalle  za  nntersacben: 

Grelbe,  darchsichtige ,  sehr  hygroskopische  Kry stalle  mit  schwachem -Re- 
flexioDsrermdgen . 

obachtete  Flächen:    Basis  p  (001) 

Orthopinakold         h  (100) 

Monoklin:  Hintere  Pjramide  t  (111) 

Klinopinakold  g  (010) 

4  ß  =  4-ZX=>960  15' 
»:>:c  =  0.8841: 1:0.8188. 

t  bei  129 — 131^    ErwSrmt  man  langsam  unter 

»rher  Brannfärbung  ein,  und  der  Schmelzpunkt 

er  aus. 

le  die  Base  im  Wasserstoffstrom  bei  ca.  90^  bis 

ht  getrocknet. 

J6  g  COj,  0.0886  g  HjO.  -  0.2218  g  Sbst.:  0.5799  g 

(Carbinol).     Ber.  C  67.7,  H  6.8. 

Mkoholat).       »     »  69.1,  »  7.3. 

papayerin).        »     »  71.3,  »  6.5. 

G^f.  »  71.15,  71.82,  »  6.64,  6.32. 

irgewichtsbestimmung  nach  Raoalt: 
efrierp.-Ern.    K    MoI.Gew.  gef.    Mol. -Gew.  Ber. 
0.8260  49  366  für  CstHjsNOi 

0.2250         49  351  853 

»ich    die  Substanz    zu  einer  farblosen,   deutlich 

t   anf,    die  Lakmus  bläut  nnd  Kupferhydroxjd 

nnd  Ammoniak    aus  dessen   Salzen   austreibt. 

ng  des  qnaternären  Papaverinhydrozyds  erfolgt 

aus  der  Losung  wieder  die  gelbe  Base,  auch  beim 
igen  Lösung  tritt  bei  einer  gewissen  Concen- 
n,    und  es  hinterbleibt  die  Isobase  als  gelbes, 

t  wieder  quantitativ^  das  quartäre  Salz  des  Me- 

gelöst,  wurde   mit  n/io-HCl  bis  zum  Yorschwindon 

titrirt. 

i  n'io-HCl. 

HCl.    Ber.  HCl  9.38.     Gef.  HCl  9.64. 
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Das  Pikrat  des  iV-Methylisopapaverins,  in  Alkohol  gef&llt, 
«rwiea  sich  als  mit  dem  ans  dem  Jodmethjlat  erhaltenen  MMethyl- 
papaverininmpikrat  identisch.  Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen 
Wärzchen,  die  bei  129-130^  schmelzen. 

0.1780  g  Sbet:  16.1  ccm  N  (23®,  733  mm). 

CS7HMO4N11.    Ber.  N  9.63.    Gef.  N  9.86. 

iV- Aethyl-isopapaverio. 

Das  Papaverinbromftthylat  Terhält  sich  Alkalien  gegenSber  ähnlich 
dem  Jodmethylat 

Der  Niederschlag  wird  in  Alkohol  leicht  aufgenommen;  das  sich 
ausscheidende  Aethjlisopapaverin  besitzt  aber  eine  geringere  Krystalli- 
«ationsfähigkeit  und  ist  noch  unbeständiger  und  laftempfindlicher  als 
das  MethjlderiTat  Wir  haben  es  infolgedessen  nicht  analysenrein  er- 
halten können.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  deutliche,  gut  aus- 
gebildete Prismen,  die  von  einer  farblosen  FlSssigkeitsschicht  um- 
faSUt  sind. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  um  101^ 

Die  Base  warde  in  das  Pikrat  verwandelt,  und  dasselbe  wurde 
als  mit  dem  direct  aus  Papaverinbromithylat  bereiteten  identisch  be- 
funden. Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  dicker  Nftdelchen  vom 
Schmp.  154— 155^ 

0.1956  g  Sbst.:  16.1  com  N  (24«,  736  mm). 

CisHsftNiOii.    Ber.  N  9.89.    Gef.  N  8.96. 

Selbst  mit  wenig  Wasser  bildet  das  Aethylisopapaverin  eine 
farblose  Lösung  des  kaustischen  Aethylpapaveriniumhydroxyds,  aus 
dem  Alkali  oder  Concentration  wiederum  die  benzollösliche  Base  aus- 
scheidet Aus  der  benzolischen  Lösung  Iftsst  sich  mit  Wasser  die 
Ammoninmbase  ausschütteln;  die  Erscheinungen  sind  von  Claus  und 
Mitarbeitern  eingehend  beschrieben  worden,  und  können  wir  alles 
DiesbezSgliche  bestätigen.  Wir  haben  eine  Anzahl  quantitativer  titri- 
metrischer  Versuche  über  die  Vertheilung  der  Basen  zwischen  Benzol 
und  Wasser  bei  verschiedenen  Concentrationen  angestellt.  Ueber  die- 
selben soll  im  Zusammenhang  mit  den  Erscheinungen,  die  der  Eine 
von  uns  beim  Nitroisochinolin  0  beobachtet  hat,  die  ebenfalls  auf  der 
Rückbildung  der  Ammoninmbasen  in  wfissriger  Lösung  beruhen,  be- 
richtet werden. 

Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  in  verdünnten  wfissrigen  Lösungen 
das  Yerhftltniss  der  ConcentrationeB  sehr  zu  Gunsten  des  Wassers 
wSchst.    Es  ist  dies  auch  leicht  verständlich,  da  das  Wasser  (durch 


')  Jouni.  fCur  prakt  Chem.  [2]  47,  41  [1893] 

Digitized  by  VjOOQIC 


528 


Ionen-  oder  Hydrat-Bildung)  einen  Theil  der  im  Wasser  befindlichen 
Basen  bindet,  and  es  nur  der  Rest  idt,  der  sich  mit  der  in  Benzol 
befindlichen  Isobase  (mit  Bezog  auf  Concentration)  im  Oleicbge wicht s- 
zustande  befinden  kann.  Dementsprechend  üben  fixe  Alkalien,  die 
sowohl  Ionen-  als  Hydrat* Bildung  in  der  wfissrigen  Lösung  zurück- 
drängen, eine  Verschiebung  zu  Gonsten  des  Benzols  aus.  Ausserdem 
ist  ja  der  Uebergang  ans  dem  Benzol  in  das  Wasser  mit  einer  Wasser- 
aufnähme  der  Substanz  verbanden ,  sodass  hier  die  Massenwirkung 
des  Wassers  in  Betracht  k&me. 

Für  eine  eingehende  theoretische  und  experimentelle  Behandlung 
dieser  Oleichgewichtsverh&ltnisse  ist  der  Fall  der  Alkylisopapaverine 
nicht  einfach  genug,  da  die  An-  oder  Ab-Wesenheit  des  hypothetischen 
Zwischengliedes  (des  Carbinols)  bei  diesen  Reactionen  noch  nicht 
nachgewiesen  ist.  Es  w&re  richtiger,  zuerst  die  umkehrbare  Reacdon 
Z¥nschen  einer  Cyclammoniumbase  und  einem  tertiären  Carbinol 
zu  untersuchen. 

iN^-Benzyl-isopapaverin  (Formel  VIII). 

Diese  Base  ist  bei  weitem  leichter  darzustellen  als  die  vorher 
beschriebenen  Isopapaverinderivate,  und  Claus  und  dessen  Mitarbeiter 
hatten  sie  bereits  isolirt.  Schon  2Vs-procentige  Natronlauge  (fillt  die 
Base  krystallinisch  aus  den  Lösungen  des  Papaverinchlorbenzylats. 
Sie  lässt  sich  ohne  grosse  Verluste  aus  heissem  Alkohol  krystallisireny 
aus  dem  sie  sich  beim  £rkalten  als  goldgelbe  Schüppchen  abscheidet, 
die  bei  139 — 140^  schmelzen.  Mit  Wasser  bildet  sie,  im  Gegensatz 
zu  den  beiden  vorher  beschriebenen  Basen  nur  sehr  langsam  das 
Ammoniumhydroxyd  zurück,  das  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
beständig  ist.  Mit  wachsendem  Molekül  des  iV-Substituenten  scheint 
das  Gleichgewicht  zwischen  den  Isopapaverioen  und  den  Papaverinium- 
basen  sich  also  zu  Gunsten  der  Iso-Form  zu  verschieben '). 

Die  Analysen  gaben  uns  die  Formel  von  Claus  bestätigende 
Zahlen: 

0.0952  g  Sbst:  0.2618  g  CO«,  0.0539  g  HaO.  —  0.2068  g  Sbst:  0.5728  g 
COa,  0.1160  g  H,0. 

CtHstNO*.    Ber.  C  75.50,  H  G.34. 

Gef.  »  75.00,  75.53,  »   C.33,  6.29. 

')  BruDDer  (I.e.)  hat  beobachtet,  dass  die  £.  Fiacher'scho  Babe 
(A^Methylderivat)  noch  Lalunus  bl&at  (Phenolphtaleln  nicht  mehr),  während 
die  entsprechende  AT-PheDylbase  neutral  reagirt.  Ein  ähnlicher  Elnfluss  des 
^-Sabstitucnten  liegt  auch  hier  vor:  Das  Methylisopapaverin  röthet  noch 
Phenolphtaleln,  das  Benzylderivat  nur  noch  Lakmas  in  wässriger  Lösung. 
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Moiekalargewichtsbestimmang  nach  Raoult. 

Beozol        SabsUnz        Erniedrigong        K         M  gef.         M  ber. 

7.03  g         0.1015  g  0.1600  49  441  429 

Das  aas  der  Base  dai^estellte  Pikrat  wurde  mit  dem  direct  aas 

der  Chlorbenzjlat-Lösang  erhaltenen  identisch  befunden.     £s  krystal- 

lisirt  ans  Alkohol,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  gelben  N&del- 

eben  vom  Schmp.  ]92^ 

0.1124  g  Sbst.:  9.0  ccm  N  (18.5«,  724  mmX 

CwHjoNiOii.    Ber.  N  8.51.    Gef.  N  8.79. 

Spaltung  des  iV-Benzjlisopapaverins  dnrch  Oxydation. 

Clans  und  Kassner  haben  die  Entstehung  eines  Oxydations- 
productes  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  das  iV-Benzylisopapaverin 
beobachtet,  ohne  jedoch  die  Natur  desselben  erkannt  ^  zu  haben. 

Die  Oxydation  mit  Luft  beruht  auf  der  von  Engler  Autoxydation 
genannten  Erscheinung  der  Bildung  von  Superoxyden  als  Sauerstoif- 
übertr£ger.  Einmal  eingeleitet,  geht  die  Oxydation  energisch  vor 
sich;  es  können  aber  24  Standen  vergehen,  ohne  dass  die  ersten  Oxy- 
dationserscheinungen auftreten  —  es  lässt  sich  dann  die  Reaction 
durch  Einimpfen  einer  bereits  in  Gang  befindlichen  Parthie  einleiten. 
Bei  Zusatz  von  Säuren  lässt  sich  leicht  Superoxyd  nachweisen. 

Wir  leiteten  durch  eine  l-procentige  Lösung  von  Papaverinbenzyl- 
chlorid,  der  soviel  Natronlauge  zugesetzt  war,  dass  eben  eine  schwache 
Tröbung  entstand,  Luft,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  bildete  und  zugleich  ein  intensiver  Ge- 
ruch nach  Methylvanillin  entwickelte.  Nach  einigen  Tagen  ist  die 
Reaction  zu  Ende.  Das  krystallinische  Product  wird  abfiltrirt,  mit 
saurem  Wasser  gewaschen,  bei  120'^  getrocknet  und  gewogen. 

Auf  Dimethoxybenzylisochinolon  (Formel  IX)  berechnet, 
ergiebt  sich  eine  Ausbeute  von  über  90  pCt  Die  Mutterlaugen  werden 
etwas  eingedampft,  wobei  sich  immer  noch  der  Geruch  nach  Me- 
thylvanillin bemerkbar  machte  dann  von  den  sich  ausscheidenden 
Harzen  befreit  und  mit  Salzsänre  versetzt.  Es  scheidet  sich  allmählich 
an  Boden  und  Wänden  des  Geffisses  ein  körnig  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  die  Eigenschaften  der  Veratrunisäure  zeigt, 
und  der  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  den  Schmelz- 
punkt 179—180®  besitzt.  Das  Präparat  wurde  mit  einer  Veratrum- 
säure, die  aus  Protocatechusäure  erhalten  worden  war,  verglichen  und 
als  identisch  befunden  (Misch probe). 

*)  Weiske  hat  über  die  Structor  des  Oxydationsproductes  schon  die 
richtige  Vermothung  ausgesprochen  und  bereits  die  Entstehung  der  Veratrum- 
Bäure  erwähnt,  doch  noch  keine  stimmenden  Verbrennungen  des  Dimethoxy- 
benzylisochinolons  erhalten  können. 
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Die  Ausbeute  an  Veratrumsäure  ist  stets  eine  geringe.  Es  ist 
aDzunehmen,  dass  diese  Säure  erst  secnndfir  aus  dem  Methylather  des 
Vanillins,  der  das  eigentliche  Spaltungsproduct  ist,  entsteht. 

6.7-Dimethoxy- A^-Benzyl-1-Isochinolon  (Formel  IX). 

Das  Oxydationsproduct  wird  durch  Krystallisation  aas  Alkohol 
als  seidenglänzende,  sehr  feine  Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkt  167^ 
erhalten.  In  Benzol  ist  es  leicht,  in  kochendem  Wasser  etwas  loslich. 
Es  löst  sich  auch  in  concentrirten  Säuren  und  wird  durch  Wasser 
wieder  gefallt. 

02011  g  Sbst:  0  5370  g  CO9,  0.1051  g  HtO.  —  0.1729  g  Sbst.:  0.4605 g 
COa,  0.0890  g  HaO.  —  0.2260  g  Sbst.:  9.9  com  N  (16»,  730  mm). 
CieHnNOa.    Her.  C  73.18,  H  5.80,  N  4.74. 

Gef.  »  72.83,  72.66,  »  5.85,  5.79,  »  4.90. 

MolekulargewichtsbestimmuDg  nach  Raoult. 
Benzol       Sbst.        Gefrp.-Ern.      K      Mol.-Gew.  gef.         fö^^C^HnNOi 
4.428       0.0643  0.27o  49  263  298 

6.649       0.0410  O.IO70        49  288  293 

Methoxjlbestimmung  nach  Zeisel: 
0.1770  g  Sbst.:  0.2741  g  AgJ. 

CeHiiNOCOCHs)«.    Ber.  (OCHj)  21.07.     Gef.  (OCH3)  20.58. 

Die  Pikrinsäureverbindung  des  Dimethoxybenzylisochinolons 
entsteht,  wenn  man  krystallisirtes  Cfainolon  mit  in  warmem  Alkohol  ge- 
löster Pikrinsäure  übergiesst.  Es  schieden  sich  langsam  orangerothe 
Nadeln  aus,  während  die  weissen  Chinolonnadeln  allmählich  ver- 
schwanden. Beim  Umkrystallisiren  zerfällt  die  Verbindung  wieder  in 
ihre  Componenten,  indem  sie  die  alkoholische  Lösung  gelb  färbt.  Sie 
scheint  darin  nur  dissociirt  zu  bestehen.  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  1330. 

Annähernd  wurde  die  Base  im  Pikrat  auf  die  Weise  bestimmt, 
dass  man  die  Verbindung  mit  Ammoniak  digerirte  und  das  Ammonium- 
pikrat mit  Wasser  entfernte. 

0.1945  g  Sbst.:  Gewichtsverlust  0.0863  g. 

CJ4HWN4O4.    Ber.  C18H17NO3  57.1.    Gef.  CisHnNOs  55.7. 
4.5  ccm  N  (15.50,  734  mm). 
aoNiO*.    Ber.  N  10.49.    Gef.  N '10.48. 
und  die  Farbe  dieses  Pikrates  lassen  es  wahrschein- 
;s  es  nicht  das  pikrinsaure  Salz  der  tertiären  Base 
ie  Pikrinsäure  sich  an  den  Benzolkern  des  Benzyl- 
genannte  Moleknlarverbindnng). 
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6.7-Dioxy-2-Benzyl-l-l80chiDolon  (Formel  X) 
ifird  al«  salzsanres  Salz  bei  der  Abspaltung  der  Methoxjlgrappen  aas 
{X)  gewooDen.  Die  freie  Base  erhält  man  ans  ihrer  alkalischen  Lösnng 
dnrch  Ffillong  mit  Kohlensaure  in  Form  weisser  Krjstalle,  die  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Benxol  sehr  schwer,  in  Wasser  ziemlich  löslich 
sind.  Darch  KrjstalHsation  ans  Xjlol  erh&lt  man  es  als  silber- 
gUnzende  Schoppen  vom  Schmp.  225^. 

Mit  conceotrirter  Schwefelsfiare,  sowie  mit  salzsaurer  Eisenchlorid- 
LSsong  geben  sie  keine  Farbenreaction.  Concentrirte  Alkalien  erzeugen 
in  alkalischer  Lösang  die  P&llnng  der  Alkalisalze. 

0.1193  g  Sbst:  0.3155  g  00t,  0.0521  g  HsO. 

CsHisNOs.    Ber.  C  71.88,  H  4.89. 
Gef.  »  71.99,  »  4.88. 

Mit  Phosphorpentachlorid  reagirt  das  Dimethozybenzylisochinolon 
unter  Abspaltung  yon  Benzylcblorid  und  Bildung  eines  Chlorisochinolin- 
derivates,  das  für  synthetische  Versuche  Interesse  besitzt. 

Das  Methyl-  und  Aethyl-Isopapaverin  unterliegen  der  gleichen  Aot- 
oxydation;  es  tritt  der  Geruch  des  Methylfithers  des  Vanillins  auf,  und 
in  der  angesäuerten  Lösung  lassen  sich  Superozyd  und  Veratrumsäure 
nachweisen.  Mit  der  Untersuchung  der  basischen  Ozydationsproducte 
sind  wir  beschäftigt. 

Was  die  Zersetzung  der  Papaverinhalogenalkylate  in  der  Wärme 
durch  längere  Einwirkung  von  Alkalien  (Bedingungen,  unter  denen 
Stransky  arbeitete)  anbetrifft,  so  öberzengten  uns  einige  Versuche, 
dass  die  zuerst  sich  ausscheidenden  Isopapaverinbasen  bald  durch  eine 
Anzahl  von  weiteren  Umwandelungsprodncten  verunreinigt  sind,  wie 
bereits  Goldschmied t  nachgewiesen  hat.  Aus  dem  scbliesslicben 
Reactionsproduct  lassen  sich  die  Basen  theilweise  wieder,  mit  einem 
grösseren  oder  geringeren  Grade  von  Reinheit,  isoliren. 

Genf,  Universitätslaboratorinm. 
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SO.     Julius  Schmidt  und  Fritz  Leipprand: 

Polymerie  und  Desmotropie  beim  Trimethyläthylen-nitroso- 

bromid  (2-Brom-3-nitroso-2-methylbutan). 

(SiDgegaDgea  am  29.  Januar  1904.) 

Angesichte  der  Gin  wände,  welche  A.  Hantzsch  gegen  die  von 
J.  Schmidt  aafgestellten  Formeln  des  TrimetbyUthylen-Nitrosats, 
-NitrosiU  und  -Nitrosochlorids^)  und  damit  gegen  die  Deutung  der 
hier  aufgefundenen  Isomerieerscheinung  erhoben  hat,  schien  es  uns 
zweckmässig,  noch  weiteres  experimentelles  Material  über  diesen 
Gegenstand  beizubringen.  Wir  haben  aus  diesem  Grunde  die  Addi- 
tionsprodncte  von  Nitrosylbromid  an  Trimethjläthylen  und  Tetra- 
methylfithy len  ^)  einem  eingehenden  Studium  unterzogen. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender,  bei  0^  gesättigter  Bromwasser- 
stoffs&ure  auf  ein  Gemisch  von  Trimethyläihylen  (oder  Amylen)  und 
Amylnitrit  lässt  sich  leicht  eine  weisse,  bei  67^  schmelzende  Verbin- 
dung gewinnen,  die  dimolekulare  Modification  des  Trimethyläthylen- 
nitrosobromids ,  welche  wir  in  der  Folge  als  »Bis-Trimethylätbylen- 
nitrosobromidc  bezeichnen.  Sie  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von 
O.  Wallach')  ganz  fluchtig  beschrieben  worden. 

Das  Trimethyläthylennitrosobromid  (!)  zeigt  die  gleichen  Er- 
scheinungen von  Polymerie  und  Desmotropie,  wie  sie  J.  Schmidt 
beim  Trimethylfithylen-Nitrosit  und  -Nitrosochlorid  beobachtet  hat. 
Wir  können  uns  deshalb  hier  die  diesbezüglichen  theoretischen  Er- 
örterungen sparen  und  auf  die  von  J.  Schmidt  froher,  insbesondere 
beim  -Nitrosochlorid*),  gegebenen  Darlegungen  verweisen. 

Hervorgehoben  sei,  dass  die  Isomerisation  entsprechend  dem 
Schema: 

I.      ^"'^b^,>C.CC:h"^         V    II.     ^»'^B^>C.C4H^H 

beim   Nitrosobromid    noch    leichter    vor    sich   geht  als  beim  Nitrosit 
und  Nitrosochlorid,    nämlich   schon  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit, 

0  Man  vergleiche  die  Abhandlungen  von  J.  Schmidt,  diese  Berichte 
85,  2323,  2336,  3721,  3737  [1902];  36,  1765,  1769  f  1903];  ferner  von 
A.  Hantzsch,  diese  Berichte  35,  2978,  4120  [1902]. 

In  der  Abhandlung  von  J.  Schmidt,  diese  Berichte  35,  3727  [1902]  i^t 
ein  sinnstörender  Druckfehler  stehen  geblieben.  £s  muss  in  der  üebersohrift 
nicht  2-Chlor-3-nitrosO'3-methjlbatan  heissen,  sondern  2  0hlor-3-nitro8O  2- 
methyibutan. 

^  Siehe  die  nachfolgende  Abhandlung. 

3)  Ann.  d.  Chem.  245,  247  [1888].     *)  Diese  Berichte  35,  3727  [1902]. 
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wenn    man    es  nar  der  BinwirkoDg  ron  LöguDgsmitteln  bei  gewdtin^ 
licher  Temperatur  unterwirft. 

Für  den  Beweis,  dass  das  Trimethyläthjlen-Isonitrosobromid  (II) 
ein  Olim  ist,  wurde  neben  den  schon  beim  Isonitrosit  und  Isonitroso- 
cblorid  benutzten  Reactionen  (Spaltung  in  Keton  und  Hjdroxjlamin, 
Bensoylirung ,  Addition  von  Phenylcyanat)  noch  die  Methylirung  mit- 
tels Diazomethan  und  vor  allem  die  vor  kurzem  von  O.  Piloty') 
angegebene  Reaction  herangezogen.  O.  Piloty  bat  gezeigt,  dass  die 
Isonitroso-  in  die  Nitroso-Qruppe  übergebt  bei  der  Behandlung  von 
Oximen  mit  Oxydationsmitteln,  und  dass  sich  diese  Reaction  wegen 
der  charakteristischen  blauen  Farbe  der  entstehenden  Nitrosokohlen- 
wasserstoffe  zum  Nachweis  aliphatischer  Ketone  eignet.  Thatsächlich 
liefert  das  Trimethyl&thylen-Isonitrosobromid,  der  Einwirkung  von 
Chlorgas  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ausgesetzt,  unter  gleichzeitigem 
Austausch  von  Brom  gegen  Chlor,  das  Methyl-2dichlor-2.3-nitioso-3- 
butan,  tiefblaue  Krystulle  vom  Schmp.  119  — 120^ 

HjC  pu  H3C  ^CHs 

HsC^C.C<v  Au    ^'  w    HsC^C.CC^NrO. 
Br  ^'^^  C\  Cl 

Die  Reduction  des  Triroethyläthylennitrosobromids  wurde  mit  den 
verschiedensten  Reductionsmitteln  unter  mannigfachen  Bedingungen 
durchgeführt.  Stets  resnhirte,  wie  beim  Nitrosit  und  Nitrosochlorid, 
neben  Spuren  organischer  Base  als  vorwiegendes  basisches  Product 
nur  Ammoniak.  Also  auch  im  Nitrosob^omid  ist  die  Haftenergie  der 
Nitrosogmppe  eine  ausserordentlich  geringe.  Da$s  dieses  Verhalten 
nicht,  wie  es  A.  Hantzsch  (loc.  cit.)  gethan  hat,  als  ein  Argument 
gegen  die  Nitrosoformel  verwerthet  werden  kann,  wurde  bereits 
früher*)  erörtert.  Es  sei  aber  noch  einmal  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  auch  das  Trimethyläthylen-Isonitrosobromid  (II),  in  wel- 
chem sich  ja  die  Anwesenheit  der  Gruppe  >C;NO.H  mit  aller  Schärfe 
nachweisen  Hess,  bei  der  Reduction  als  basisches  Product  nur  Am- 
moniak liefert. 

Berücksichtigt  man  ferner,  dass,  wie  in  der  nächsten  Abhandlung 
gezeigt  wird,  die  oben  erwähnte  Isomerieerscheinung  zum  Verschwinden 
kommt,  wenn  man  im  Trimethyläthylennitrosobromid  das  mit  der 
Nitrosogruppe  am  gleichen  Kohlenstoff  haftende  Wasserstoflfatom  durch 
den  Methylrest  ersetzt,  so  ergiebt  sich  die  Schlussfolgerung: 

Auch  die  bei  der  Untersuchung  von  Trlmethyläthylen- 
and  Tetramethyläthylen-Nitrosobromid  gewonnenen  Er- 
gebnisse   zeigen,    dass    die    Additionsproducte    von    Stick- 

I)  Diese  Berichte  35,  3099  [1902J. 

3)  J.  Schmidt,  diese  Berichte  85,  3737  [1902];  36,  1765  [1903]. 
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«tofftetroxjd,  Stickstofftrioxjd,  Nitrosjlchlorid  nnd  Ni- 
trosylbromid  an  Trimethylfithylen  eotsprechend  der  Auf- 
fassangsweise  von  J.  Schmidt  wahre  second&re  Nitroso- 
verbindoDgen  sind  von  der  allgemeinen  Formel 

^  N:0 

Darstellung,  Eigenschaften  und  Depolymerisation 
des  Bis-Trimethyl&thylennitrosobromids. 

In  das  mittels  einer  Kfiltemiscbung  gekühlte  Gemisch  von  22  ccm 
s=  }4  g  Amylen^)  und  20  ccm  Aroylnitrit  trägt  man  langsam  und 
unter  häufigem  Umschutteln  20  ccm  eiskalte,  bei  O^'  ges&ttigte  Brom- 
-wasserstoffsäure  ein.  Die  Flüssigkeit  firbt  sich  alsbald  blangrün  und 
erstarrt  ganz  allmählich  zu  einem  weissen  Krystallbrei.  Der  Vor- 
gang ist  jedenfalls  so  zu  deuten,  dass  zunächst  die  blaugrune,  mono- 
molekulare  Verbindung  gebildet  wird,  die  sich  langsam  polymerisirt. 
Die  scharf  abgesogenen  Krystalle  werden  mit  eiskaltem  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  und  schliesslich  wieder  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  sie 
•den  Geruch  nach  Amylnitrit  vollständig  verloren  haben,  und  auf  Thon 
oder  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet.     Ausbeute  7— 9  g. 

Man  erhält  so  die  Verbindung  in  glänzenden,  schneeweissen  Kry- 
«tallen  (rhombische  Tafeln),  die,  rasch  erhitzt,  bei  G7^  zu  einer  blau- 
^Qnen  Flüssigkeit  schmelzen^)  und  sogleich  analysenrein  sind. 

0.1780  g  Sbst.:  0.2174  g  COj,  0.0916  g  H,0.  -  0.2423  g  Sbst.:  16  57  ccm 
1^  (120,  737  mm).  —  0.3580  g  Sbst.:  0.3739  g  AgBr. 

CfrHioONBr.    ßer.  C  33.33,  H  5.5G,  N  7.79,  Br  44.44. 
Gef.  »  33.31,  »   5.76,  »    7.86,    »   44.45. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Ligroin,  Methyl*  und  Aetbyl- 
Alkohol  schwer  losliche  Verbindung  lost  sich  spielend  in  Aether, 
Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Eisessig,  Aethylenbromid,  Benzol  und 
Nitrobenzol.  Zum  Umkrystallisiren  der  Substanz  eignen  sich  am 
besten  Aethylalkohol,  sowie  Ligroi'n  vom  Sdp.  50  — 70^  Wegen 
ihrer  leichten  Umlagerang  und  Zersetzlichkeit  muss  man  die  Sub- 
stanz möglichst  rasch  in  den  genannten  heissen  Lösungsmitteln  zur 
Auflösung  bringen  imd  die  heissen,  blaugrnneu  Lösungen  sehr  rasch 

0  £9  ist  zweckmässiger,  Amylen  an  Stelle  des  theueron  Trimethylftthylens 
zu  Torwenden,  obgleich  sich  die  Ansbeute  bei  Verwendong  des  Letzteren 
besser  gestaltet. 

^)  Wallach  giebt  f&r  die  Verbindang  den  Schmp.  65— 66^  an  (Ann.  d. 
€hem.  245,  247  [1888]).  Bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  blangrüne 
Schmelze  von  ca.  80^  ab  unter  lebhafter  Gasen twickelnng. 
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wieder  abkühlen.  Die  Verbindung  scheidet  sich  dann  in  schneeweisaen^ 
rhombischen  Tafeln  ab. 

Sämmtlicbe  Lesungen  des  Bis-Trimethyläthjlennitrosobromids  sind 
zunächst  farblos,  nehmen  aber  bereit^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmählich  eine  deutlich  blangrune  Farbe  an.  Diese  Farbe  vertidft 
sich  —  ohne  dass  die  Temperatur  gesteigert  wird  —  mehr  und  mehr^ 
sodass  die  ursprunglich  farblosen  Lösungen  nach  einiger  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  von  selbst  intensiv  blaugrun  geworden  sind. 
Die  blaugrunen  Lösungen  werden  dann  zufolge  Isomerisation  und  Zer- 
setzung wieder  farblos. 

Erwärmt  man  die  frisch  bereiteten,  zunächst  farblosen  Losungen 
des  Bis-Trimethyläthjlennitrosobromids,  so  tritt  die  Blaußlrbung^ 
augenblicklich  auf.  Die  durch  Erwärmen  gebläuten  Lösungea 
bussen  ihre  Farbe  beim  sofortigen  Abk&hlen  fast  vollständig  wieder 
ein.  Bei  längerem  Erhitzen  werden  die  blaugrünen  Lösungen  zufolge 
Isomerisation  und  Zersetzung  hellgelb. 

Das  feste,  weisse  Bis*Trimethyläthylennitrosobromid  erleidet  also 
in  Lösungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur^)  Depoljmerisation^ 
die  mit  steigender  Temperatur  schnell  fortschreitet  und  beim  Abkühlen 
der  warmen  Lösungen  wieder  theil weise  aufgehoben  wird. 

Wir  haben  diese  Erscheinung  durch  nachfolgende  Messungen- 
näher verfolgt: 

I.  0.4056  g  der  Verbindaug  wurden  in  40  g  nahe  bis  zum  GefrierpuDkt 
abgekühltem  Aethylenbromid  gelöst  (Lösung  yollständig  farblos).  Bei  sofort 
folgender  Beobachtung  zeigte  sieh  eine  Depression  von  0.3 1^.  In  analoger 
Weise  ergaben  0.6625  g  Substanz  in  40  g  Aethylenbromid  eine  Gefrierpankts- 
emicdrigung  von  0.52^. 

Ans  diesen  Beobachtungen  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  zu  386 
bezw.  375,  während  die  Theorie  für  die  dimolekulare  Verbinduog  360 
fordert 

II.  0.4280  g  Substanz  gaben,  in  22.46  g  kaltem  Nitrobenzol  gelöst  (Lö- 
sung nicht  blaugrun  g^efärbt),  bei  sofortiger  Beobachtung  eine  Depression  von 
0.375^,  ebenso  0.5822  g  Substanz  in  22.46  g  Nitrobenzol  eine  Depression  von 
0.510^.    Diese  beiden  Bestimmungen  ergaben  das  Molekulargewicht  359. 

nia.  0.4712  bezw.  0.7049  g  Substanz  ergaben,  in  17.31  g  Benzol  gelöst 
(Lösung  deutlieh  blaugrün),  eine  Gefrierpunktsemiedrigung  von  0.420^  bezw. 
0.655^.     Diesen  Grössen  entsprochen  die  Molekulargewichte  324  und  311. 

Illb.  0.3 148  g  Substanz  ergaben,  in  14.66  g  kaltem,  nahe  auf  den  Ge- 
frierpunkt abgekühltem  Benzol  gelöst  (Lösung   fast   farblos),   bei   möglichst 


^)  Man  vergleiche  die  von  Bamborger  und  Seligman  gelegentlich 
der  Untersuchung  des  Nitrosobntans  gemachten  Beobachtungen.  Diese  Be- 
richte 86,  689  [1903]. 
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rascher  BeobachtQBg  eine  GefrierpiinktsemiedrigQDg  vod  0.34^.  Dem  ent- 
spricht das  Molekalargewicht  350. 

Nach  2V3-stund]gem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahm  die  L5- 
sang  allmählich  eine  blaugrnne  Farbe  an,  die  Depression  stieg  anf  0.41  o  and 
änderte  sich  anch  nach  längerem  Stehen  der  Losung  oder  bei  knrzem  Er- 
wärmen derselben  im  Wasserbade  nicht.  Der  letzteren  Gefrierpunktaerniedri- 
gnng  entspricht  das  Molekulargewicht  290. 

Man  erkennt  sowohl  aas  dem  Resultat  der  Molekolargewichts- 
bestimiDungeD,  als  auch  aus  der  Farbe  der  Löguog,  dass  in  der  Ben- 
zol löstiog  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  wird,  in  welchem  neben  der  bimolekularen  Verbin- 
dung auch  die  monomolekulare  in  nennenswerther  Menge  vorhanden  ist. 

Moleknlargewichtsbestimmungen  nach  der  Siedemethode,  mit  deren 
Hülfe  sich  die  Depoljmerisation  am  besten  hfttte  verfolgen  lassen, 
konnten  leider  wegen  der  leichten  Zersettlichkeit  des  Nitrosobromids 
keine  Anwendung  finden. 

Das  Bis'TrimethyläthylennitroBobromid  giebt  ebenso  wie  das  Ni- 
trosochlorid  0  di«  Li  eher  mann 'sehe  Nitrosoreaetion:  Man  erfaiit 
beim  ßrwfirmen  der  weissen  Erjstalle  mit  Phenol  und  concentrirter 
Scbwefels&ure  eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  gelbgrun  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  intensiv 
grfin  wird. 

Von  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Bis-Nitrosobromid 
mit  grüngelber  Farbe  gelöst. 

Beim  Schütteln  mit  kalter  Normalkalilauge  wird  es  zunächst  nicht 
verändeit;  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  schmilzt  es  zu  einer  grün- 
blauen Masse  und  zersetit  sich  dann  unter  sturmischer  Gasent Wickelung. 

Aus  Jodkaliumlösung  scheidet  die  Verbindung  Jod  aus. 

Trim  ethyläthylen- nitro  sobrom  id. 
Die  Verbindung  entsteht,    wie  aus  Vorstehendem  ersichtlich  ist, 
als  primäres  Product  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure anf  das  Gemisch  von  Trimethylfithylen  und  Amylnitrit,  kann 
aber  hierbei  nicht  in  reinem  Znstande  isolirt  werden. 

Die  blaagrüoe  Flüssigkeit,  die  man  als  Filtrat  vom  Bis-Trimethyläthylen- 
nitrosobromid  erhält,  wird  aasgeäthcrt,  die  Aetherlösnng  wiederholt  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Natriamsulfat  getrocknet  und  bei  massiger  Wasserbadtempe- 
ratnr  eingednnstet  Das  zurückbleibende  blaagrüne  Oel  enthält  noch  Amyl- 
nitrit)  von  dem  es  nicht  befreit  werden  kann.  Aas  diesem  Grnnde  wurden 
anch  analytische  Bestimmungen  mit  demselben  nicht  ausgeführt.  Man  kann 
aber  trotzdem  annehmen,  dass  es  der  Hauptsache  nach  aus  Trimethyläthjlen- 
nitrosobromid  bestehe,  weil  es  sich  allmählich  zu  Bis'Trlmethylätbylennitroso- 
bromid  polymerisirt. 


')  J.  Schmidt,  diese  Berichte  35,  3732  [1902J. 
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Des  weiteren  kann  die  Verbindung  erhalten  werden  durch  knrses 
Erwärmen  der  bimolekalaren  Verbindang  für  sich  oder  durch  Be- 
handeln derselben  mit  Lösongsmitteln ,  bei  gewöhnlicher  oder  bei 
höherer  Temperator,  am  besten  mit  Aether.  Allerdings  darf  das  Er- 
wärmen nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  sonst  Isomerisation 
erfolgt  ond  daim  das  Bromisopropylmethylketoxim  resoltirt. 

In  seinen  Umsetzungen  entspricht  das  Trimethyläthylennitroso- 
bromid,  wie  za  erwarten  war,  dem  Nitrosochlorid ,  nur  cerfüllt  es 
noch  leichter  als  dieses  anter  Abspaltang  von  Stickoxyd.  So  zum 
Beispiel  liefert  es  beim  Behandeln  mit  Natriommethylat  nach  voraus- 
gegangener Isomerisation  das  bereits  von  J.  Schmidt  und  A astin') 
beschriebene  Methoxyisopropylmethylketoxim  und  zwar  in  guter  Aus- 
beute. Man  geht  deshalb  bei  der  Gewinnung  dieser  Verbindung  besser 
vom  Nitrosobromid  als  vom  Nitrosochlorid  oder  Nitrosat  aus. 

Die  Versuche  zur  Rednction  des  Trimethyläthylen- 
nitrosobromids  seien  nur  kurz  angedeutet.  Die  Reduction  wurde 
sowohl  in  der  Kälte  als  auch  in  der  Wärme  durchgeführt  und  mit 
folgenden  Reagentien:  Zinkstaub  und  Essigsäure,  Natriamamalgam 
und  Alkohol,  Natriumamalgam  und  alkoholische  Salzaäure,  Schwefel- 
wasserstoff. In  allen  Fällen  war  das  vorwiegende,  basische  Product 
Ammoniak,  und  es  resultirten  nur  Spuren  von  Aminbase. 

Anch  die  Versuche,  das  Trimethyläthylennitrosobromid  zur  ent- 
sprechenden Nitroverbindung  zu  oxydiren,  scheiterten  an  der  ge- 
ringen Haftenergie  der  Nitrosogruppe,  die  dabei  stets  abgespalten 
wurde. 

Isomerisation  des  Trimethyläthylen-nitrosobromids  zum 

Trimethyläthylen-i  so  nitrosobromid  (Brom-isopropyl- 

methyUketoxim). 

Die  Isomerisation  erfolgt  beim  Schmelzen  des  Nitrosobromids 
oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Lösungsmitteln.  Doch  eignet  sich 
hauptsächlich  das  letztere  Verfahren  als  Darstellangsmethode  für  das 
Oxim. 

1.  Isomerisation  im  Schmehfluss,  Es  müssen  dabei  bestimmte  Vor- 
sichtsmaassregeln  aufs  genaueste  eingehalten  werden,  und  es  erforderte 
viele  zeitraubende  Versuche,  bis  die  unbedin^e  Nolhwendigkeit  der- 
selben erkannt  war.  Man  geht  vom  Bis-Trimetbylätbyleonitrosobromid 
aus  und  verfährt  folgendermaassen : 

Je  2  g  vollkommen  reines,  trocknes  Bis-Trimethyläthylennitroso- 
bromid   werden  in    möglichst  dünnwandigem,    engem  Reagirglas   über 

»)  Diese  Berichte  35,  3722,  3732  [1902]. 
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freier  Flamme  raecb  erhitit,  bis  die  Substanz  eben  beginnt,  sur  blaaen 
Flüssigkeit  snsammenzascbmeken.  Unter  energischem  Dnrchrühren 
der  blauen,  halbfesten  Masse  mit  einem  dünnen,  Eogespititen  Olasstab 
wird  das  Reagirglas  in  ein  genau  48^  warmes  Wasserbad  gebracht. 
Die  blaugrune  syrupartige  Schmelie  verliert  allmählich  ihre  Farbe 
und  nimmt  gleichseitig  an  Consistenz  zu,  sodass  sie  sich  schliesslich 
nach  10  ca.  Minuten  in  eine  gel  blich- weisse,  feste  Masse  verwandelt  hat» 
Die  Umwandlung  ist  hierauf  beendigt. 

FQr  das  Gelingen  des  Versuches,  der  einige  Uebnng  erfordert, 
ist  es  unbedingt  nothwendig,  dass  die  Substanz  rasch  zum  beginnenden 
Schmelzen  (gleichbedeutend  mit  beginnender  Umwandlung)  gebracht 
und  die  Schmelze  dann  bis  zum  Wiedererstarren  durch  fortwährendes 
Durchrühren  sorgfältig  vor  jeder  Ueberhitzung  geschützt  wird.  Bei 
Nichteinhaltung  dieser  Vorsicbtsmaassregeln  tritt  explosionsartige  Zer- 
setzung der  Bis  -  Nitrosoverbindung  ein.  Sie  erleidet  eine  solche 
schon,  wenn  sie,  ohne  geringe  Mengen  flussiger,  geschmolzener  Sub- 
stanz zu  enthalten,  längere  Zeit  auf  50^  erhitzt  wird,  also  auf  eine 
Temperatur,  die  17^  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  liegt.  Dass  diese 
Zersetzung  nicht  eintritt,  wenn  man  der  Substanz  durch  vorhergehendes 
rasches  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt,  also  auf  67^  geringe  Mengen 
der  Schmelze  beimischt,  dürfte  folgendermaassen  zu  erklären  sein: 

F&r  das  Eintreten  der  Isomcrisation  ist  der  flöseige  Aggregatzustand 
(Schmelzflass  oder  Lösung)  nothwendig.  Die  geringe  Menge  geschmolzener 
Substanz  wird  sogleich  zum  Theil  in  die  Isonitrosoverbindung  umgewandelt. 
Das  so  entstehende  Gemisch  von  Nitrose-  und  Isonitroso-Verbindnng  schmilzt» 
wie  ein  besonderer  Versuch  zeigte,  niedriger  als  jede  der  Componenten,  und 
es  wird  auf  diese  Weise  die  Verflüssigung  der  noch  nicht  umgewandelten 
Substanz  schon  bei  48^  ermöglicht.  Gleichzeitig  wirkt  die  noch  nicht  um- 
gewandelte, flüssige  und  monomolekulare  Nitrosoverbindung  als  Lösungsmittel 
auf  die  noch  ungeschmolzene,  bimolekulare  Verbindung,  vermittelt  also  so 
ans  doppelten  Gr&nden  »ferroentartigc  die  Isomerisation  *)  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  der  Bis-Nitrosoverbindung 
liegt  Nach  der  Umwandlung  kann  die  Substanz  ohne  Gefahr  l&ngere  Zeit 
anf  4%^  erwärmt  werden,  weil  die  Isonitroso Verbindung  bei  weitem  nicht  so 
zersetzlich  ist  wie  die  Nitrosoverbindung. 

Die  bei  der  Umwandlung  erhaltene,  gelblich  weisse  Masse  krjstal- 
lisirt  man  mehrere  Male  um  durch  Auflösen  in  möglichst  wenig  warmem 
Ligroin  (Sdp.  50—70®)  und  Abkühlen  dieser  Losung  in  einer  Eis- 
Kocbsalz-Mischung.  Die  Elrjstalle  werden  mit  in  Efiltemischung  ge- 
kfihltem  Ligroin  (Sdp.  40^)  sorgfältig  gewaschen  und  rasch  in  den 
Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure  gebracht. 


^)  Ueber  ähnliche  Erscheinungen  bei  der  Enolisimng  des  /-Diacetbem- 
steinsäureesters  und  deren  Deutung  vergleiche  man  L.  Knorr,  Ann.  d.  Ghem. 
806,  381  [1899]. 
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2.  Isommsation  des  Trimethyläthylennürosohromids  in  Losung.  Da 
tich  das  Id  allen  Lösnogsmittelo  leicht  lösliche  Oxim  am  besten  aas 
AetberldsaDgen  isoliren  lässt,  so  nimmt  man  die  Umwandlang  iweck- 
massig  in  fitherischer  Lösung  vor,  indem  man  folgend  er  maassen  ver- 
föbrt. 

10  g  reines  Bis-Trimetbyl&thylennitrosobromid  werden  in  50  ccm 
vollständig  wasserfreiem  (über  Natriam  getrocknetem)  Aether  gelöst. 
Die  Losaog  wird  so  lange  in  massig  warmem  Wasserbade  am  Riick- 
flasskfibler  erwärmt,  bis  sie  die  zunächst  auftretende  blaugrune  Farbe 
(Dissociation)  wieder  eingebusst  hat  und  hellgelb  (Isomerisation)  ge- 
worden ist.  Es  dauert  dies  etwa  30  Minuten.  Die  Hauptmeuge  des 
Aethers  wird  alsdann  anter  sorgfaltiger  Vermeidung  von  Ueberhitzung 
(fortwährendes  Bewegen  des  Gefässes)  im  ca.  50^  warmen  Wasserbade 
und  der  Rest  desselben  im  Vacunmexsiccator  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratar  verdunstet.  Das  Oxim  hinterbleibt  dabei  in  grossen,  tafel- 
förmigen Erystallen,  die,  wenn  richtig  gearbeitet  wurde,  sehr  rein 
sind  und  bei  78^  zur  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Falls  der  an- 
gewandte Aether  nicht  vollständig  trocken  war,  haftet  dem  resultirenden 
Oxim  ein  stechend  riechendes  Oel  an,  von  dem  es  jedoch  befreit 
werden  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligro'in  in  der  vorstehend 
beschriebenen  Weise.  Es  verursacht  wenig  Mühe,  nach  diesem  Ver- 
fahren grössere  Mengen  des  Oxims  darzustellen. 

Bromisopropyl-methyl-ketoxim  (Trimethyläthylen- 
isonitrosobromid),  ^    ^^^^'^^^N  OH' 

Die  aus  LigroTn  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  weisse,  derbe 
Prismen.  Sie  schmelzen  nach  vorhergehendem  Erweichen  bei  78—79® 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  dann  gegen  140®  unter  Braun- 
färbnng  und  Oasentwickelung  zersetzt. 

0.2412  g  Sbst:  0.2980  g  CO,,  0.1210  g  HjO.  —  0.1665  g  Sbst.:  11.2  ccm 
N  (150,  736  mm).  —  0.3206  g  Sbst.:  0.3310  g  AgBr. 

CsHioONBr.    Ber.  C  33.33,  fl  5.56,  N  7.79,  ßr  44.43,  Mol.-Gew.  180.0. 
*  33.69,  »   5.61,  »  7.70,    »   43.94,  »  197.7. 

Das  Oxim  hat  einen  penetranten,  heftig  zu  Thränen  reizenden 
Gemcb,  zerBiesst  rasch  beim  Liegen  an  der  Luft  und  giebt  im  Gegen- 
satz zum  Nitrosobromid  die  LiebermannUche  Nitrosoreaction  nicht. 
Es  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 
S&mrotliche  Lösungen  sind  auch  in  der  Wärme  farblos.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  stark  sauer,  was  auf  die  Abspaltung  von  Bromwasser- 
6tofls£are  zurückzufahren  sein  durfte.  Silbernitrat  scheidet  aus  der 
wissrigen  Lösung  rasch  Bromsilber  ab. 
^  Berlehte  d.  D.  ehem.  OosdUsohaft.  Jahrg.  XXXVIL  35 
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Die  kalt  bereitete  alkoholische  LöBUDg  des  Oxims  wird  darch 
Eisenchlorid  intensiir  roth  gefärbt,  während  die  kalt  bereitete  Lösung 
des  Nitrosobromids  bei  sofortigem  Versetzen  mit  Eisenchlorid  nar  die 
hellgelbe  Farbe  verdünnter  Eisenchloridlösangen  annimmt. 

Benzoylderivat  des  Bromisopropyl-methjl-ketoxims, 
Br.C(CH8)2.C(CH8):N.O.CO.CfiH5. 

Die  BenzojliroDg  gelingt  am  besten  nach  der  Methode  von  Ciaisen. 
Man  kann  dabei  entweder  Ton  dem  fertigen  reinen  Oxim  ausgehen  oder  aber 
Tom  Bis-Trimethyläthylennitrosobromid,  welch'  Letzteres  durch  den  warmen 
Aether  zunächst  depoljmerisirt  und  isomerisirt  wird.  1.35  g  reines  Oxim 
werden  in  absolut-ätherischer  Lösung  mit  1.15  g  Benzoylchlorid  und  1.15  g 
wasserfreiem  Kaliumcarbonat  10  Stunden  lang  fbis  zum  yollständigen  Ver- 
schwinden des  Benzoylchlorid geruchs)  am  Rückflussk&hlor  erwärmt  Nach 
dem  Eindunsten  der  Tom  Chlorkalium  abfiltrirten  Aetherlösung  hinterbleibt 
das  Benzoylderivat  als  Oel,  das  alsbald  erstarrt. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  wird  es  in 
weiesen  Blättchen  erhalten,  die  bei  70 — 7P  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit schmelzen. 

0.2578  g  Sbst.:  11.2  ccm  N  (7»,  748  mm). 

CisHuOaNBr.    Ber.  N  4.94.     Gef.  N  5.19. 

Paranitrobenzoylderivat  des  Bromisopropyl-metbjl- 

ketoxims,  Br.C(CHs)2.C(CH3):N.O.CO.C«H4.NO,. 
Es  wird  in  analoger  Weise  bereitet  wie  das  Benzoylderivat  und 
bildet  glänzend  weisse  Nadeln,  die  bei  105^  schmelzen. 
0.2018  g  Sbst.:  15.55  ccm  N  (22 «,  740  mm). 

CnHisOiNsBr.    Ber.  N  8.51.    Gef.  N  8.51. 

Methjlester  des  Bromisopropyl-methjl-ketoxims, 
Br.C(CHs)j.C(CH8):N.O.CH8. 

Die  MethyliruDg,  welche  unter  so  gelinden  Bedingungen  durchzu- 
fuhren ist,  dass  jede  weitere  Veränderung  des  Moleküls  verhütet  wird, 
gelingt  am  besten  mit  Hülfe  von  Diazomethan. 

Die  kalte,  absolut- ätherische  Lösung  von  2  g  vollständig  reinem,  mehrere 
Male  aus  Ligroln  umkrystallisirtem  Oxim  wird  in  die  ätherische  Lösung  von 
Diazomethan  (erhalten  aus  10 ccm  Nitrosomethylurethan)  gegossen,  worauf 
sofort  lebhafte  Stickstoffentwickelung  eintritt.  Nach  12- stündigem  Stehen 
wird    der   Aether   abdestillirt   und    die    letzte  Menge  desselben  im  Vacuum- 

'     ^ ^fernt. 

hielt  so  den  Methylester  als  schwach  gelbes,  angenehm 
)el,  das  sich  auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  un- 
illiren  Hess    und    deshalb   ohne  weiteres  zur  Analyse  ge- 
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0.1772  g  Sbst.:  0.2460  g  COj,  0.1100  g  H,0.  —  0.3540  g  Sbst.:  25  ocm 
N  (240,  742  mm). 

CeHnNOßr.    Ber.  C  37.21,  H  6.18,  N  7.21. 
Gef.  »  37,86,    »    6.94,  »  7.72. 

Additionsprodact  von  Phenylcyanat  an  Bromisopropyl-' 
methylketoxim,  Br.C(CHs)j.C(CH8):N.0.C0.NH.CeHÄ. 

Aeqaimolekolare  Mengen  Ton  Oxim  nnd  Phenylcyanat  werden  in  absolat- 
ätheriacher  Lösung  mit  einander  gemischt  Wenn  der  Geruch  nach  Phenyl- 
cyanat verschwondeo  ist,  was  mehrere  Tage  daoert,  wird  der  Aether  abde- 
stillirt.  Es  hinter  bleibt  eine  rothbraune,  zähfl&ssige  Masse,  die  beim  Reiben' 
mit  dem  Glasstabe  erstarrt.  Sie  wird  aus  wenig  heissem  Alkohol  nmkry^ 
stalliairt. 

Man  erhält  so  das  Carbanilidoderivat  in  weissen  Prismen,  welche 
anter  vorhergehendem  Erweichen  bei  88—89®  schmelzen. 

0.1899  g  Sbst.:  14.5  ccm  N  (9o.  747.5  mm). 

CiiflisOjNaBr.    Ber.  N  8.86.    Gef.  N  9.06. 

Spaltung  des  Bromisopropyl-methyl-ketoxims  mit 

rauchender  Salzs&are. 
Dieselbe  erfolgt  entsprechend  dem  Schema: 
Br.C(CH8)2.C(:N.OH).CH3  ►   HO.C(CHs),.CO.CHs 

-+-H,N.OH,  HCl. 
5.54  g  des  Oxims  wurden  mit  50  ccm  rauchender  Salzsäare  15  Minuten 
am  Rfickflnsskühler  gekocht    Die   mit  Wasser  verdünnte  Flfissigkeit  wurde 
mit  Wasserdampf  destillirt    Das  Ketol  wurde  aus  dem  Destillat  durch  Aus- 
salzen mit  Kaliumcarbonat  nnd  Sammeln  mit  Aether  isolirt. 

Mit  Semicarbazidchlorhydrat  nnd  etwa«  Natronlauge  versetzt,  lieferte  es 
ein  Semicarbazon ,  das  im  Schmelzpunkt  (165^)  nnd  allen  sonstigen  Eigen- 
schaften übereinstimmte  mit  dem  von  J.  Schmidt  und  Austin  beschrie- 
benen Semicarbazon  des  Ozyisopropylmethylketons. 

Der  Destillationsröckstand  wurde  in  einer  tarirten  Platinschale  zur  Trockne 
verdampft.  Es  resultirten  2.1192  g  Hydroxjlamincblorhydrat,  w&hrend  die 
Theorie  2.0900  g  desselben  fordert. 

\ 

Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Bromisopropyl- 

methyl-ketoxim.     Methyl- 2-dichlor-2.3-nitroso-3-btttan 

(Chlornitrosoäthyl-chlorisopropyl), 

(HsC),  CH» 

^C.C— N:0. 
CK  Cl 

Je  2  g  reines,  umkrystallisirtes  Bromisopropyl- methyl-ketoxim 
werden  in  30  ccm  15-procentiger,  eiskalter  Salzsäure  suspendirt.  Unter 
Kühlung    mit  einer  Rfiltemischung  wird    in   die  Suspension   so  lange 

35* 
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eiD  kr&ftiger  Strom  toq  Chlorgas  eingeleitet,  bis  nach  längerem, 
kräftigem  Durchutteln  ein  deutlicher  Geruch  nach  Chlor  bemerkbar 
wird  und  keine  weissen  Oximkrjstalle  mehr  wahrzunehmen  sind.  Es 
dauert  das  30  —  40  Minuten.  Dabei  sammelt  sich  am  Boden  des 
Kolbens  eine  tiefblaue,  ölige  Masse  an.  Man  nimmt  dieselbe  in 
Aether  auf,  befreit  die  ätherische  Lösung  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln mit  Soda  und  dann  mit  Wasser  rollständig  von  Chlor  und 
Salzsäure  und  trocknet  sie  scharf  fiber  frisch  geglShtem  Natrium- 
snlfat.  Der  Aether  wird  bei  massiger  Wasserbadtemperatur  abde- 
stiliirt.  Wegen  der  grossen  Fluchtigkeit  der  Nitrosoverbindung  ist 
die  Operation  mit  unvermeidlichen  Verlusten  verknüpft  und  das  äthe- 
rische Destillat  tiefblau  gefärbt.  Es  wird  zweckmässig  wieder  zum 
Ausäthem  bei  einem  erneuten  Versuch  benutzt. 

Der  Aetherrückstand,  ein  tiefblaues,  ausserordentlich  stechend 
riechendes  Oel,  muss  im  Vacuumexsiccator  von  den  letzen  Mengen 
Aether  befreit  werden,  wodurch  sich  wiederum  ein  Theil  des  Reactions- 
productes  verflüchtigt.  Schliesslich  erstarrt  dasselbe  zu  einem  Brei 
von  blauen  Nadeln,  die  von  blauem  Oel  durchsetzt  sind. 

Auf  die  Isolirung  des  Oeles  wurde  wegen  der  geringen  Ausbente 
und  vor  allem  wegen  der  äusserst  unangenehmen  Eigenschaften  des- 
selben verzichtet*). 

Die  Krystalle  wurden  zur  Befreiung  von  anhaftendem  Oel  zwi- 
schen kaltem  Filtrirpapier  ganz  kurze  Zeit  gepresst.  Man  krystalli- 
sirt  sie  um  durch  Auflösen  in  wenig  warmem  LigroTn  vom  Sdp.  40® 
nnd  Abkühlen  dieser  Lösung  in  einer  Kältemischung.  Die  Krystalle 
werden  mit  in  Kältemischung  gekühltem  LigroTn  (vom  Sdp.  bis  40^) 
gewaschen,  kurze  Zeit  in  den  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
gebracht  und  in  gut  schliessendem  Oefäss  aufbewahrt. 

Die  Ausbente  ist  begreiflicher  Weise  gering,  wechselt  nach  der 
Art  des  Arbeitens  und  beträgt  etwa  0.3  g  aus  2  g  Oxim. 

0.1830  g  Sbst.:  0.2376  g  CO,,  0.0900g  HjO.  -  0.3032  g  Sb»t:  21.17  com 
N  (13.30,  752  mm).  —  0.1435  g  Sbst:  0.2389  g  AgCl.  —  0.2008  g  Sbst.  be- 
wirkten in  34.54  g  Aethylenbromid  (Lösung  tiefblau)  0.370®  Dep. 

CjHsONCIa.    Bor.  C  35.30,  H  5.30,  N  8.23,  Gl  41.16,  Mol.-Gew.  170. 
Gef.  »  35.40,  »  5.46,  »  6.87,    *   41.77,  »  185. 


0  Bs  reizt  uogemeiD  heftig  zu  Thränen,  bewirkt  Eotzündang  der  Schleim- 
häute, Kopfsohmerz  nnd  Uebelkeit 

Wir  halten  es  für  sehr  wahrscheiDÜch,  dass  die  ölige  Verbindoog  ein 
Stereoisomeres  der  festen  Verbindung  ist.  Stereoisomere  von  Halogennitroso- 
rerbindungen  des  p - Diketohexamethylens  sind  von  Piloty  und  Steinbock 
(diese  Berichte  85,  3102  [1902])  isolirt  worden. 
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Es  vollzieht  sich  also  bei  der  ebeo  beschriebeDen  Reaction  neben 
der  Oxydation  der  Imidogroppe  im  Trimethyläthyleo-isonitrosobromid 
aoch  der  Ersatz  von  Brom  durch  Chlor.  Dies  wird,  ausser  durch  die 
analytischen  Daten,  vor  allem  dadurch  bewiesen,  dass  wir  zur  gleichen 
Nitrosoverbindung  gelangten,  als  statt  des  Isonitrosobromids  das  von 
J.  Schmidt  und  Austin')  zuerst  beschriebene  TrimethyUthylen-Iso- 
nitrosochlorid  der  Behandlung  mit  Chlor  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen unterworfen  wurde'). 

Cl.C(CHs)?.C(CHs):N.OH      ^'  >.   C1.C(CH,),.C(CH3)(N:0).CL 

Die  Eigenschaften  des  Methyl-3dichlor-2.3'nitroso-3-batans  lassen 
keinen  Zweifel  darüber,  dass  man  es  mit  einer  wahren  Nitrosover- 
bindung cu  thun  hat. 

Es  bildet  tiefblaue  Nadeln,  etwa  von  der  Farbe  des  Kupfer- 
Vitriols,  die,  rasch  erhitzt,  bei  119—1200  2u  einer  blauen  Flüssigkeit 
schmelzen  und  sehr  flüchtig  sind.  Einige,  auf  einem  Ubrglas  ausge- 
breitete Kryställchen  sind  im  Verlauf  kurzer  Zeit  völlig  verschwun- 
den. Beim  Erwärmen  mit  Wasser  verschwindet  der  Nitrosokorper  so 
rasch,  dass  man  seinen  stechenden,  zu  Thr&nen  reizenden  Geruch 
kaum  wahrnehmen  kann. 

Er  löst  sich  spielend  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Die  Lösungen  sind  alle  tiefblau  geförbt.  Die  Verbindung 
scheint  also  nur  im  monomolekularen  Zustand  zu  ezistiren.  Sie  zeigt 
die  Li  ebermann 'sehe  Nitrosoreaction.  Man  erhält  beim  Erwärmen 
mit  Phenol  und  concentrirfer  Schwefelsäure  eine  dunkelblaue  Flüssig- 
keit, die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Uebersättigen  mit 
Alkali  rothviolet  wird. 


Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Trimethyl-äthylen- 

isonitrosobromid,  Bildung  von  Poly-Trimetbylnitroso- 

äthylen,  [(CHs),C:C(CH,).NO].. 

Die  Einwirkung  von  Normal -Kalilauge  auf  das  Oxim  dürfte  in 
mehreren  Richtungen  verlaufen.  Wir  haben  eine  derselben  näher 
verfolgt,  weil  sie  uns  von  besonderem  Interesse  schien.  Beim  Deber- 
giessen  mit  Kalilauge  geht  nämlich  das  Oxim  augenblicklich  in  ein 
blaues  Oel  über,    welches  sich  ausserordentlich    rasch,    sodass   seine 


0  Diese  Berichte  85,  3785  [1902]. 

*)  Näheres  hicr&ber  findet  sich  in  der  eben  im  Drack  befindlichen  Inang.- 
Dissertadon  von  F.  Leipprand.    Stattgart  1904. 
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IsolirüDg  unmöglich  war,  in  eine  weisse  Masse  umwandelt.  Die 
Reaction  durfte  im  Sinne  des  folgenden  Schemas  zu  deuten  sein: 

H$C     CHj  H3C     GH| 

CHj.CrcTBr      >-     CHj.cTc^ 

N.OH  N:0 

Das  heisst:  die  Oximidogruppe  reagirt  mit  dem  benachbarten 
Brom  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstofif,  und  es  entsteht  so  das 
Nitrosotrimethyläthylen,  welches  in  dem  erwähnten  blauen  Oel  vor- 
liegen durfte.  Dieses  scheint  sich  noch  viel  leichter  als  die  Nitroso« 
paraf6ne  zu  polymerisiren  und  geht  deshalb  rasch  in  ein  weisses 
Polymerisationsproduct  über. 

Es  ist  sofort  ersichtlich,  dass  bei  der  ersten  Phase  dieser  Reaction, 
der  Bromwasserstoffabspaltung,  sterische  Verhältnisse  0  eine  grosse  Rolle 
spielen,  und  dass  die  Verbindung  von  der  Configuration 

HO  N 

Bromwasserstoff  nicht  im  Sinne  des  vorhergehenden  Schemas  abspalten 
kann.  Vielmehr  kann  das  Brom  mit  der  benachbarten  Methylgruppe 
reagiren  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff, /und  es  entstehen  dann 
Verbindungen  von  der  Structurformel  H2C:C(CH3).C(CHj): N.OH,  wie 
sie  Wallach*)  bereits  aus  dem  Trimethylätbylenisonitrosat  durch  Ab- 
spaltung von  Salpetersäure  dargestellt  hat.  Wir  haben  deshalb  diesen 
Verbindungen  weiter  keine  Aufmerksamkeit  geschenkt. 

8.5  g  des  reinen  Trimethyläthylenisonitrosobromids  werden  mit 
100  g  fi.- Kalilauge  übergössen.  Das  Oxim  verwandelt  sich  augen- 
blicklich in  ein  blaues  Oel  (Bildung  der  Nitrosoverbindung),  das 
rasch  in  eine  weisse,  klebrige  Masse  übergeht.  Dieselbe  verändert 
sich  auch  bei  längerem  kräftigem  Durchschütteln  mit  der  Kalilauge 
nicht.  Sie  wird  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  zur  Ent- 
fernung von  etwa  unverändert  gebliebenem  Oxim,  und  vor  allem  von 
den  oben  erwähnten,  bereits  von  Wallach  untersuchten  Verbindungen 
mit  heissem  Alkohol  digerirt  und  schliesslich  aus  heissem  Essigester 
umgelöst. 

0  Das  Bromisopropylmetbylketoxim  kano  ja  nach  der  Tbeorio  von 
Hantzsch  und  Werner  in  stereoisomerdn  Formen  auftreten.  Es  wurde  aber 
nach  solchen  nicht  gefahndet. 

•)  Ann.  d.  Chem.  262,  324  [1891]. 
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Man  erhält  so,  allerdings  nar  id  geringer  Ausbeute,  ein  weisses 
Pnlrer,  das  unter  Erweichen  Ton  HO^'  ab  bei  145^  zu  einer  fast 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
ergiebt: 

0.1634  g  Sbst:  0.3602  g  COj,  0.1358  g  HjO.  —  0.1878  g  Sbet.:  22.85  ocm 
N  (W,  721  mm). 

(C5H90N)o.    Ben  C  60.61,  H  8.88,  N  14.10. 
Gef.   »  60.10,  »   9.29,  »    13.60. 

Das  Molekulargewicht  der  Verbindung  d&rfte  sehr  gross  sein, 
denn  0.24  g  derselben  erzeugten,  in  18.82  g  Benzol  gelost,  nur  eine 
Oefrierpunktberniedrigung  von  0.02^,  die  also,  da  sie  innerhalb  der  Ab- 
lesungsfehler liegt,  gamicht  zur  Berechnung  des  Molekulargewichtes 
verwendet  werden  kann. 

Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem  Aether,  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig,  leichter  in  Chloroform  und  Benzol.  Sie  ist, 
wohl  wegen  des  hohen  Molekulargewichtes,  nicht  in  krystallisirtem 
Znstand  zu  erhalten,  und  scheidet  sich  aus  den  heissen  Lösungen, 
insbesondere  aus  der  heissen  Lösung  in  Essigester,  beim  Erkalten  in 
weissen  Flocken  wieder  ab.  Sämmtliche  Lösungen  sind  auch  in  der 
Hitze  larblos.  Die  Lieb  ermann' sehe  Nitrosoreaction  giebt  die  Sub- 
stanz nicht.    . 

Ihrem  gesammten  Verhalten  nach  durfte  in  der  Substanz  eine 
Polynitrosoverbindung  vorliegen,  in  der  die  Nitrosogruppen  wie  in 
manchen  Bisnitrosylverbindungen  ^)  so  fest  mit  einander  verkettet  sind, 
dass  eine  Spaltung  in  die  monomoleknlare  ModiAcation  nicht  mehr 
möglich  ist. 

Stuttgart,  Technische  Hochschule. 


81.    Julius  Schmidt  und  Fritz  Leipprand: 

lieber  Tetramethyläthylen-nitrosobromid  (2-Brom-d-nltroso- 

2.3-dimethylbutan) »). 

(Eingegangen  am  27.  Januar  1904.) 

Das  Tetra methylfithylen-Nitrosobromid  und  das  von  J.  Thiele *} 

bereits  beschriebene  -Nitrosochlorid  existiren  nur  in  je  einer  einzigen 

Form,    die   im   Gegensatz  zu  den    entsprechenden  Verbindungen  des 

Trimethyläthylens    nicht    in    ein  Isomeres    umgelagert    werden    kann. 


0  Man  vergleiche  über  dieselben  0.  Piloty,  diese  Berichte  35,  3090  [1902]. 
*)  Man  vergleiche  die  vorhergehende  Abhandlang  und  die  Aasfahrungen 
von  J.  Schmidt,  diese  Berichte  36,  1766  [1903]. 
^  Diese  Berichte  27,  454  [1894]. 
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Diese  Thatsache  ist,  wie  J.  Schmidt  schon  früher  hervorgehoben  bat^ 
von  Bedentang,  weil  sie  gegen  die  Ansicht  spricht,  welche  A.  Hantzscb 
über  die  Constitution  der  genannten  Verbindungen  geäussert  hat. 

HaCx         /CH» 
Man  erhält  das  Nitrosobromid  von  der  Formel  HjC     C.C — CH» 

Br  ^NO 

am  bequemsten,  indem  man  Tetramethyläthylen*)  (3  ccm)  in  Amyl- 
nitrit  (3  ccm)  löst  und  zur  Losung  eiskalte,  bei  0^  gesättigte  Brom- 
wasserstoflTsäare  (3  ccm)  ganz  allmählich  unter  guter  KShlung  mit 
einer  Kältemischung  zntropfen  lässt  Die  Flüssigkeit  gesteht  laugsam 
zu  einem  blauen  Krystallbrei ,  der  nach  dem  Waschen  mit  Was«er 
und  Abpressen  zwischen  Tbonplatten  rein  ist.  Ausbeute  quantitativ. 
Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  nochmals  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Wasser  gefällt. 

0.1697  g  Sbst.:  0.2293  g  CO«,  0.0916  g  HjO.  —  0.2020  g  Sbst:  12.3  ccm 
N  (21°,  748  mm).  —  0.1920  g  Sbst.:  0.1840  g  AgBr.  —  0.48-28  g  Sbst.  gaben 
in  46.90  g  Aethylenbromid  (Lösung  intensiv  blau)  0.610**  Dep. 

CiaHisNOBr.    Ber.  C  37.11,  H  6.18,  N  7.21,  Br  41.20,  Mol.  Gew.  194. 
Gef.   »  36.86,  »   5.94,   »  6.84,    »   40.78,  »  199. 

Tetramethyläthylennitrosobromid  bildet  ein  Pulver  von  der  Farbe 
des  Kupfervitriols  von  camphcrartigera  und  zugleich  stechendem 
Geruch.  Es  ist  ausserordentlich  flüchtig,  sodass  selbst  grössere 
Mengen  rasch  von  ofTenen  Uhrglfisern  verschwinden.  In  allen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  von  Wasser,  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Ba 
lässt  sich  deshalb  aus  den  meisten  Lösungsmitteln  garnicht,  ans  niedrig 
siedendem  LigroVn  nur  mit  grossen  Verlusten  umkrystallisiren.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  zum 
Theil  zerfällt  es  in  Brom  Wasserstoff,  salpetrige  Säure  und  Tetra- 
methyläthylen. Die  Lieberman nasche  Nitrosoreaction  giebt  die  Sub- 
stanz nicht,  wahrscheinlich  verflüchtigt  sie  sich,  bevor  sie  mit  Phenol 
und  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Reaction  gelangt.  Aus  Jodkalium 
scheidet  sie  schon  in  der  Kälte  Jod  aus.  Aus  Silberoitrat  in  alko- 
holischer Lösung  fällt  rasch  Bromsilber.  Bei  der  Reduction  liefert 
sie  keine  Aminbase,  sondern  als  basisches  Product  nur  Ammoniak. 
Es  spaltet  sich  also  aus  ihr  die  Nitrosograppe  ebenso  leicht  »b  wie 
aus  dem  Trimethyläthylen-Nitrosit,  -Nitrosat,  -Nitrosochlorid  und  -Ni- 
trosobromid. 

Die  Metboden,  durch  welche,  es  gelang,  die  eben  genannten  Ver- 
bindungen umzulagern,  wurden  mit  aller  Gründlichkeit  und  Sorgfalt 
auf  das  Tetramethyläthylennitrosobromid  angewandt,  aber  es  ergaben 


0  Die  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs  geschah  nach  der  von  J.  Thiele 
loc  cit.  gegebenen  Vorschrift. 
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sich,  wie  erwähnt,  nicht  die  geringsten  Anzeichen  daf&r,  dass  diese 
Snbstans  in  eine  isomere  Form  übergeführt  werden  könne.  Weder 
durch  Erwärmen  für  sich,  noch  darch  Erwärmen  mit  Lösungsmitteln, 
noch  durch  Behandeln  mit  Alkali  oder  Alkoholaten.  So  zum  Beispiel 
konnte  es  bei  Vs-8t°D<lig^ii>  Erwärmen  mit  Aether  am  RQckflasskühler 
und  bei  längerem,  mehrtägigem  Digeriren  mit  kaltem  Aether  unter 
Ausschlass  des  Sonnenlichtes  unverändert  zurückgewonnen  werden. 
Dahingegen  wird  es  bei  längerem  Behandeln  mit  kaltem  Aether 
bei  Gegenwart  des  Sonnenlichtes  verändert. 

Umwandlung  des  Tetramethjläthylennitrosobromids 
in  Tetramethyläthylendibromid  durch  Sonnenlicht, 

(CH8)sCBr.C(NO)(CHs)2  ►  (CH,),CBr.CBr(CH,),. 

Chemische  Wirkungen  des  Sonnenlichtes  sind  seit  längerer  Zeit 
bekannt  und  besonders  in  den  letzten  Jahren  durch  Ciamician  und 
Silber')  eingehend  stndirt  worden. 

Das  Tetramethyläthylennitrosobromid  wird  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  in  Tetramethyläthylendibromid  übergeführt,  wie  die 
beiden  nachfolgenden  Versuche  zeigen.  Die  Reaction  ist  so  zu  deuten, 
dass  die  Verbindung  zunächst  in  Tetramethyläthylen,  Stickoxyd  und 
Brom  zerßillt,  welch*  Letzteres  sich  sogleich  an  Ersteres  addirt 

L  0.5  g  Tetramcthyläthylconitrosobromid  wurden  in  gut  verschlossenem 
Gefiäss  dem  Sonnenlicht  ausgesalzt.  Die  blaue  Substanz  wird  zunächst  gr&n 
und  blaist  dann  so  allmählich  ab,  dass  sie  nach  ca.  24  Stunden  rein  weiss 
geworden  ist.  Das  Gefi&ss  enthält  Stickoxyd,  denn  beim  Oeffnen  desselben 
entweichen  in  geringer  Menge  rothbraune  Gase,  die  Jodkai iumst&rkepapier 
bläuen. 

Die  entstandene  weisse  Verbindung  ist  nichts  anderes  als  das 
bereits  bekannte  Tetramethyläthylendibromid.  Sie  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weisse  Nadeln,  die  bei  140®  unter  Zer* 
•etzung  schmelzen. 

0.1680  g  Sbst.:  0.2860  g  AgBr. 

CeHifBrÄ.    Ber.  Br  65.57.    öef.  Br  65.44. 

II.  0.5  g  Tetramethjläthjlennitrosobromid  wurden  in  absolutem  Aether 
gelöst  und  die  ätherische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzt  Nach  ca.  5  Stunden  war  die  ursprünglioh  blaue  Lösung 
blaugrfin  und  nach  12  Stunden  farblos  geworden.  Beim  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterblieb  Tetramethyläthylendibromid,  welches  mit  dem  nach  I  er- 
haltenen Präparat  völlig  identisch  war. 


»)  Diese  Berichte  84,   1530,  2040  [1901];  85,  1992,  3593,  4128  [1902]. 
Ceotralbl.  1908,  I,  613,  1397. 
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Einwirkang  tod  Kalilauge  auf  Tetramethyläthjlen- 
Ditroeobromid« 

W&8srige  Kalilauge  verändert  das  Nitrosobromid  in  der  Kälte  zu- 
nficbst  nicht.  Erst  bei  sehr  langer  Einwirkung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen,  regenerirt  sie  den  Kohknwasser- 
stoff. 

0.5  g  Nitrosobromid  wurden  mit  10  ccm  n.-Kalilauge  übergössen.  Nach 
12  Slanden  war  die  Substanz  noch  unverändert.  Bei  weiterem  Digeriren  unter 
häufigem  Durchschütteln  wird  die  Verbindung  allmählich  verändert,  sodass 
nach  ca.  einer  Woche  fast  die  gesammte  Menge  in  Tetramethyläthjlen  über- 
geführt ist,  welches  als  Oel  anf  der  Kalilauge  schwimmt.  Der  Kohlenwasser- 
stoff konnte  leicht  durch  seinen  Siedepunkt,  sowie  in  Form  des  Nitrosobromids 
identificirt  werden. 

Ausserdem  bildeten  sieb  bei  der  Reaction  auch  ganz  geringe  Mengen 
von  Tetrametbyläthylendibromid. 

Anhang:    Ueber  das  Monobromtrimetbyläthylendibromid 
(2-Methyl.2.3.3-tribrombut^n),    ^^'^*>C •  C<^]^*. 

Diese  Verbindung  wurde  erhalten: 

I.  Bei  dem  Versuch,  Nitrosylbromid  an  Monobromtrimethyl- 
äthylen  von  der  Formel  (CHs)9C:CBr.CHj  zu  addiren. 

II.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  gleiche  Monobrom- 
trimethyläthylen,  entsprechend  dem  Schema: 

(CH3)iC:CBr.CH8    -  ^^^—y  (CH3)2CBr.CBr2.CH8. 

Aus  der  letzteren  Bildungsweise  ergiebt  sich  die  für  die  Verbin- 
dung angenommene  Constitution.  Ihre  Entstehung  nach  I  ist  demnach 
so  zu  deuten,  dass  bei  der  Wechselwirkung  von  Monobromtrimethyl- 
äthylen  mit  dem  Oemisch  von  Amylnitrit  und  Brom  Wasserstoff  das 
primär  gebildete  Nitrosylbromid  nicht  addirt  wird,  vielmehr  zum  Theil 
in  Stickoxyde  und  Brom  zerfällt,  welch'  Letzteres  sich  dann  glatt 
addirt 

5  ccm  Monobromtrimethyläthylen  0  werden  mit  4.5  ccm  Amylnitrit  ver- 
mischt und  der  in  einer  Kältemischung  gut  gekühlten  Flüssigkeit  allmählich 
4.5  ccm  bei  0^  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  zugefügt.  Es  scheidet  sich 
zunächst  ein  bräunliches  Oel  ab,  und  eist  nach  län;i(6rem  Stehen  erscbeioen 
die  Krystalle  von  Monobromtrimethyläthylendibromid.  Sie  werden  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

0.2105  g  Sbst.:  0.1525  g  CO«,  0.0580  g  BtO.  -  0.2024  gSbst:  0.3710  g 
AgBr. 

0  Ueber  die  Darstellung  desselben  vergl.  man  J.  Schmidt  und  Austin, 
diese  Berichte  36,  1768  [1903:. 
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CsHgBrs.    Ber.  C  19.42,  H  2.91,  Br  77.67. 
Gef.  »   19.76,  *  3.08,   »    78  01. 
Die   gleiche  Verbindan^  wird   erhalten,   wenn  das  Monobromtrimethjl- 
äthylen   nnter  guter  Kählung  mit   einer  Kftltemiscbnng  allmählich  mit  (der 
zwei  Atomen  entsprechenden  Menge)  Brom  Termischt  wird. 

Das  2 -Methyl- 2.3.3 -tribrombatan  krjstaüisirt  aas  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  die  einen  starken,  campberartigen  Gerach  besitzen 
and  leicht  flüchtig  sind.  So  zum  Beispiel  Terfluchtigen  sie  sich  voll- 
st&ndi|B;  beim  Erhitzen  im  Schmelzpunktsröhrchen,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Die  Verbindung  lost  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton,  leicht  in  heissem  Eisessig  and  Alkohol,  weniger 
l«icht  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol. 
Stattgart,  Technische  Hochschule. 


82.  Edmund  Knecht:  Ueber  ein  labiles  Nitrat  der  Cellulose. 
(Eingegangen  am  1.  Februar  1904.) 

Vor  einigen  Jahren  beschrieb  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
das  Verhalten  der  Baumwollfaser  gegen  kalte,  concentrirte  Salpeter- 
säure*). Das  Ergebniss  derselben  führte  mich  zu  dem  Schluss,  dass 
die  gewöhnliche  concentrirte  Salpetersäure  auf  Baumwolle  eine  Wirkung 
ausübt,  die  der  Behandlung  diesed  Körpers  mit  concentrirter  Natron- 
lauge (Mercerisation)  ähnlich  ist. 

Die  chemische  Wirkung  concentrirter  Natronlauge  auf  Baumwolle 
erklärte  Mercer  bekanntlich  dadurch,  dass  er  in  erster  Linie  die  Bil- 
dung einer  definitiven  Verbindung  zwischen  Cellulose  und  Alkali  von 
der  Zusammensetzung  (C6HioOft)2.Na}0  annahm,  welche  durch  Wasser 
wieder  in  Natronlauge  und  ein  Cellulose- Hydrat,  (C6Hio04)2.HjO,  zer- 
legt wird.  Da  die  Erscheinungen  bei  der  Behandlung  von  Baumwolle 
mit  Salpetersäure  mit  denjenigen,  die  bei  der  gewöhnlichen  Merce- 
risation stattfinden,  eine  auffallende  Aehnlichkeit  zeigen,  so  lag  der 
Gedanke  nahe,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
die  Faser  zuerst  ein  labiles  Nitrat  bildet,  welches  sich  ähnlich  wie 
Alkali-Cellulose  mit  Wasser  zersetzt.  Diese  Vermuthung  wurde  durch 
den  Versuch  bestätigt.  Wenn  Cellulose  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1.415  behandelt  wird,  so  gelingt  es,  einen  Körper  zu  isoliren, 
der  ziemlich  coustant  der  Zusammensetzung  CsHioOs.HNOj  ent- 
spricht und  der  durch  Wasser  in  ein  Cellulose- Hydrat  und  freie  Sal- 
petersäure  zerlegt    wird.     Welche    theoretische  Deutung  die   Bildung 


*)  Joornal  of  tho  Society  of  Dyers  and  Coloarists  1896,  89. 
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der  neuen  VerbiodaDg  fGr  die  Constitution  der  Ceilulose  haben  könnte, 
8oli,  da  ^ir  über  diese  Frage  noch  za  wenig  oriendrt  sind,  hier  nur 
oberflficblich  berührt  werden.  Jedenfalls  ist  es  unwahrscheinlich,  dass 
die  Salpetersäure  bei  der  Bildung  der  labilen  Verbindung  in  die 
Hydroxylgruppen  eingreift.  Aber  angesichts  der  interessanten  Beob- 
achtung von  Kehrmannn*}}  dass  Phenanthrenchinon  ein  labiles  Nitrat 
zu  bilden  vermag,  könnte  man  sich  dementsprechend  unter  Annahme 
der  von  Gross  und  Bevan^)  für  die  Ceilulose  vorgeschlagenen 
Kair^nffM-mti}    A\e  Büdung   dcs   ucuen   Nitrats    etwa  folgendermaassen 

(CH.0H)4.C0 -h  HNOs  =  CHj(CH.0H)4.C<q^^'. 

Experimentelles. 

einen  Versuchen  verwendete  Material  war  ein  tadellos 

nicht  fest  gezwirntes  Baumwollgarn.  Dasselbe  wurde 
ang  von  Spuren  anhaftender  wirksamer  Chlorverbin- 
le  Zeit  lang  in  eine  Lösung  von  Natriumthiosnlfat  ein- 
*auf  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Das  auf 
ereinigte  und  getrocknete  Garn  zieht  sich  beim  Ein- 
petersfiure  vom  spec.  Gew.  1.415  bedeutend  zusammen 

kurzer  Zeit  ein  gallertartiges  Aussehen  an,    wobei  es 

ersten  zwei  Minuten  nicht  mehr  zu  verändern  scheint. 
IS  der  Säure  und  wfiscbt  mit  Wasser,  so  verschwindet  das 
issehen  und  zwar  bedeutend  schneller  als  dies  bei  der 
i  behandelten  Baumwolle  der  Fall  ist.  Das  gewaschene 
er  ein  normales  Aussehen,  hat  etwa  13  pCt.  an  Länge 
tzt  eine  grössere  Zugkraft,  hat  im  lufttrocknen  Zustand 

Wassergehalt  und  eine  bedeutend  stärkere  Verwandt- 
Bse  Farbstoffe,  kurz,  es  zeigt  dieselben  Merkmale  wie 
cerisirte  Baumwolle,  nur  in  etwas  beschränkterem  Sinne. 

die  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  der 
'bleibende    ungebundene   Säure  durch    indifferente  Lö- 

entfernen,  wie  dies  Gladstone  (Wasser  und  ähnliche 
varen  wegen  Zersetzung  des  Nitrats  ausgeschlossen)  bei 
ose  mittels  Alkohol  bezweckte,  schlugen  fehl.     Dagegen 

durch  Trocknen  des  zwischen  Filterpapier  stark  ab- 
luctes  in  vacuo  Ober  frisch  gebranntem  Kalk  die  über- 
5  zu  entfernen.  Nach  3— 4-tägigem  Verweilen  im  Ex- 
lich  das  Garn  vollkommen  trocken  an.  Das  Product 
i  von  Zersetzung  ziemlich  stark  an  feuchter  Luft.  Mit 
ihrung  gebracht,  zersetzt  sich  die  Verbindung  spontan  in 

iehfe  35,  343  [1902].        ')  Researches  od  CelluloBe,  81. 
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Salpeten&are  and  eine  Cellulose,  welche  im  lafttrocknen  Zustande 
ungefähr  4  pCt.  mehr  Feuchtigkeit  enthält  aU  die  ursprüngliche.  Zu- 
gleich ist  aher  eine  Schwächung  der  Faser  xu  constatiren.  Im  luft- 
TerdSnnten  Raum  auf  100^  erhitzt,  entwickelt  die  Verbindung  Ströme 
von  saipetrigsauren  Oasen,  und  es  hinterbleibt  ein  weisser,  leicht  zer- 
reiblicher  Ruckstand,  der  in  kalter  Natronlange  vollkommen,  in  Am- 
moniak zum  Theil  unlöslich  ist.  Die  alkalische  Lösung  giebt  beim 
Erwfirmen  mit  Fehling'scher  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Kupferoxydul.  Ohne  Zweifel  liegt  in  diesem  Zersetzungsproduct 
die  von  Gross  und  Bevan^)  durch  Kochen  von  Cellulose  mit  einem 
starken  Ueberschuss  von  Salpetersäure  erhaltene  Ozjcellulose  vor. 

Beim  l&ngeren  Verweilen  über  gebranntem  Kalk  im  luftverdönnten 
Räume  verliert  die  Verbindung  langsam  Salpeters&ure, '  aber  lange 
nicht  in  dem  Maasse,  wie  dies  beim  Nitrat  des  Phenanthrenchinons  der 
Fall  ist.  In  gut  schliessenden  OefSssen  aufbewahrt,  erscheint  aber  die 
Verbindung  beständig. 

Die  durch  Eintauchen  von  Baumwolle  in  Salpetersäure  von  ver- 
schiedenen Stärken,  nachheriges  Trocknen  des  abgequetschten  Materials 
in  vacuo  über  gebranntem  Kalk  und  directe  Titration  der  an  Wasser 
abgegebenen  Säure  erhaltenen  Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle 
angegeben : 

^         ^         ,      «  HNO3  von  der  Cellolose     ^  .       ,      ,, 

Spec.  Gew.  der  Säure  «.,r«^« «»..«„«  Contraction  des  Garnes 

'^  aufgeDommen 

1.100  3  0pCt.                           1      pCt. 

1.200  3.7  »                             1 

1.300  3.8  »  1 

1.325  7.1  »  1 

1.350  7.4  »                             1 

1.375  7.5  »                             1 

1.380  10.8  »  2V» 

1.400  27.3  »  10 

1.415      ,  35.8  »  13 

Die  TitratioDSD  wurden  mittels  normaler  Sodaiösuog  mit  Methjlorange 
als  Indicator  ausgeführt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dass  die  lose  Bindung  der  Säure 
durch  die  Cellulose  anscheinend  in  drei  Phasen  vor  sich  geht,  von 
denen  die  dritte  zwischen  ziemlich  engen  Orenzen  der  Concentration 
eintritt  und  rapid  zunimmt.  Die  Verbindung  C6Hio06.HNOs  ver- 
langt nun  37.2  pCt.  Salpetersäure,  während  aus  meinen  Resultaten  für 
eine  Säure  vom  spec.  Oew.  1.415  sich  nur  35.8  pCt.  ergeben.  Aber 
in  Anbetracht  der  Thatsache,  dass  sich  das  Nitrat  im  Bxsiccator  trotz 

1)  Jonm.  Chem.  Soo.  48,  22. 
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aller  Maassregeln  langsam  xersetzt,  liegt  die  Zahl  der  Theorie  genügend 
nahe,  um  die  Bildung  der   erwähnten  Verbindung  aus  Cellulose  und 
derjenigen  Salpetersaure,  die  bei  120.5^  siedet,  als  wenigstens  höchst 
wahrscheinlich  erscheinen  zu  lassen,  und  femer  scheint  zur  Darstellung 
dieser  Verbindung    die   Säure    vom  spec.  Gew.    1.415  nothwendig  zu 
sein.     Wenn  noch  stärkere  Säure   verwendet  wird,   erhält  man  aller- 
dings etwas  höhere  Werthe,  aber  es  bilden  sich  dabei  immer  wachsende 
Mencren    von    Nitrocellulose.     So    erhielt    ich    mit    einer    Säure    vom 
le  Säuremenge  von  40.6  pCt.  gebunden,  aber  das 
£  niirirt,  dass  es  sich  nach  Entfernung  der  Säure 
ehr  mit  Erika  anfärben  Hess.     Durch  2  Minuten 
on  Baumwolle    in   Säure  vom  spec.  Gew.    1.415 
hen   erhält  man  schon  ein  Product,   welches  das 
bologischen   Effectes  zeigt,   dabei  aber  im   Nitro- 
StickstofF  abgiebt.      Die   in    Salpetersäure    von 
andelte    und   nachher   im   Exsiccator   getrocknete 
ich  dem  Waschen  und  Trocknen  2.2  pCt.  gebun- 
tes, sowie  Frl.  E.  Hibbert  spreche  ich  hiermit 
Br  meisten,  im  experimentellen  Theile  angegebenen 
n  Dank  aus. 
)l  of  Technology,  Manchester. 


er:    Ueber  Benzimidazole  und  Oxydations- 
roducte  von  Orthodiaminen. 

cbenüscben  Laboratorium  der  Universität  Erlaugen.] 

SingegaDgen  am  3.  Februar  1904.) 

1  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen^)  mitgetheilt 
ie  symmetrischen  Dialkyl-o-phenylendiamine  meist 
US  den  2-fach  iV-alkylirten  Benzimidazolen  dorch 

gewinnen.  In  einigen  Fällen  geht  diese  Hydro- 
iger,  in  anderen  glatter  in  alkoholischer  Lösung, 
llung    des    iV-Phenyl-iV-methyl-o-phenylendiamins 

4205  [1901]),  welche  früher  nur  ungenügende 
»merkt,  dass  die  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali 

^4,  936,  4202  [1901];  35,  1258  [1902];  36,  3967  [1903], 
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bedeutend  rascher  und  glatter  verläuft;    das  Diamin  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  mit  Aether  extrahirt^). 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  untersuchen,  was  bei  der  Oxydation 
dieser  2- fach  alkylirten  Orthodiamine  entsteht,  da  die  Oxydation  des 
Orthophenylendiamins  und  des  Monomethylorthopbenylendiamins^}  ge- 
nügend aufgeklärt  ist. 

Oxydation  des  symmetrischen  Dimethyl-o-phenylendiamin?. 

Wie  bereits  früher  erwähnt  (1.  c),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Eisenchlorid  auf  diese  Substanz  ein  rother  Farbstoff.  Das  Di- 
amin wurde  in  der  3-fachen  Menge  Wasser  unter  Zusatz  von  Salz- 
8äure  gelöst  und  hierzu  eine  concentrirte  Ferrichloridlösung  im  ge- 
ringen Ueberschuss  kalt  zugesetzt.  Man  Hess  die  rothe  Losung  nun 
längere  Zeit  stehen  und  filtrirte  die  grunschillemden  Blättchen  ab. 
Dieselben  wurden  noch  einige  Male  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  um  sie  vollkommen  eisenfrei  zu  erhalten.  Die  Krystalle 
bilden  das  salzsaure  Salz  einer  leicht  zersetzlichen,  braungelben  Base, 
die  aus  dem  rothen  Salz  durch  concentrirtes  Alkali  abgeschieden  wird, 
bald  nach  Carbylamin  riecht  und  nicht  analysenrein  erhalten  wurde; 
ihrem  Verhalten  nach  ist  sie  eine  Azoniumbase.  Die  Zusammen- 
setzung konnte  daher  nur  aus  der  Analyse  ihrer  Salze  erschlossen 
werden. 

0.1617  g  Sbst.  (im  Exsiccator  getrocknet):  O.l  17  g  AgCl.  —  0.2088  g  Sbst.: 
0.1532  g  AgCl.  —  0.1824  g  Sbst.:  24.5  com  N  (20»,  743  mm). 

Ci6HajN4CU4-2HaO.    Ber.  Cl  18.8,  N  14.9. 

Gef.   »    17.9,  18.2,  »   15.01. 

Beim  Versuch,  das  salzsaure  Salz  wasserfrei  zu  erhalten,  zeigte 
sich,  dass  es  bei  130^  neben  Wasser  auch  etwas  Salzsäure  verlor. 

Salpetersaures  Salz.  Das  Nitrat,  durch  Umsetzen  des  salz- 
sauren Salzes  in  heisser,  wässriger  Lösung  mit  Silbernitrat  resp. 
Salpeter  gewonnen,  ist  etwas  schwerer  löslich  als  das  salzsaure;  es 
krystallisirt  in  prachtvollen,  derben,  grnnmetalliscb  glänzenden  Prismen 
aas  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol. 

Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  ergab: 

0.1480  g  Sbst.:  0.2638  g  CO,,  0.0694  g  HaO.  —  0.2137  g  Sbst.:  41.9  com 
N  (200,  732  mm). 


')  Bemerkt  sei  hier  noch,  dass  das  von  0.  Fischer  and  Rigaud  (diese 
Berichte  35,  1265  [1902])  beschriebene  ^jiV'-Di&thyl-o-toluylendiamin  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  0.  Hinsberg  (Ann.  d.  Chem.  265,  191  [1891])  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  Product. 

«)  Diese  Berichte  26,  380  [1893J 
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CieHsoNeOe.    Ber.  C  48.9,  H  5.1,  N  21.41. 
Gef.  »  48.6,  »  5.3,  »  21.37. 

Durch    Umsetzen    der  heissen,  wässrigen   Losung  des   salzsauren 
Salzes  mit  Quecksilberchlorid  wurde  ein  schönes  Quecksilbeidoppel- 
salz   erhalten,   welches  in  Alkohol   schwer  loslich  ist    und  daraus  in 
grünmetallisch  schimmernden  Nadeln  gewonnen  wurde. 
0.2860  g  Sbst.  (bei  lOOo  getrockoet):  0.0895  g  HgS. 

CieHisNiHgCis.    Ber.  Hg  32.8.    Gef.  Hg  32.9. 
^   '     *  '  ^  Izsaure  Salz  in   wfissriger  Lösung  mit  Zink- 

schön grüne  Lösung,  die  sich  au  der  Luft 
lergiseher  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
B  salzsauren  Salzes  nach  und  nach  entffirbt, 
i^ach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher 
warzenförmige,  grau  weisse  Krystalle  eines 
len,  welche  abgesaugt  und  mit  verdünnter 
irden.  Die  Mutterlauge  des  Zinndoppelsalzes 
er  Kalilauge  reichliche  Mengen  von  Methyl- 
'de  nun  in  heisser,  wässriger  Lösung  durch 
ant,  nach  dem  Filtriren  von  Schwefelzinn 
sättigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Nachdem 
zkali  scharf  getrocknet  war,  schied  sie  nach 
eisse  Krystallwärzchen  ab.  Die  Base  muss 
Vacuum  getrocknet  werden,  da  sie  gegen 
)hr  empfindlich  ist.  Die  Krystalle  sind  in 
sser  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroi'n,  beim 
)unkeln  (Triboluminescenz).  Der  Schmelz- 
)bachtet. 
[  CO2,  0.120  g  HiO.  —  0.1785  g  Sbst;  28.0  ccm 

Ber.  C  74.6,  H  7.9,  N  17.4. 
Gef.  »  74.7,  »   7.9,  »   17.5. 
ist  für  diese  Substanz,  dass  sie  in  salzsaurer 
ichlorid  wie  mit  Platinchlorid  und  auch  mit 
intensiv  grün  wird. 

tution  des  rothen  Oxydationsproductes  des 
as  anbelangt,  so  ist  zunächst  die  Thatsache 
is  zwei  Molekülen  des  Salzsäuren  Diamins 
eht,  nämlich  nach  der  Gleichung: 

HCl  H-  O,  =  CieHMNiClj  4-  SHjO; 

die  zu  Oronde  liegende  Base  sich  aus  den 
lünntes  Alkali  abscheidet,  also  sich  wie  eine 
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AzoniambaBe  verhält,  endlich  die  rothe  Farbe  der  Salze  und  die 
braangelbe  der  Base.  Alles  dies  deutet  darauf  hiu,  dass  der  Oxy- 
datioQsprocess  in  analoger  Weise  verläuft  wie  beim  o-Phenylendiamin, 
d.  h.  nnter  Azinbildung. 

Da   eine    mono  molekulare    Formel  !        I^tV-it  i    ^^  welche    die 

Analysen  des  salzsanreo  und  salpetersauren  Salzes  ebenfalls  stimmen 
wurden,  deshalb  ausgeschlossen  ist,  weil  es  bei  der  Reduction  nie 
gelang,  das  Aupgangsproduct  zurückzuerhalten,  vielmehr  dabei  mit 
Zinn  and  Salzsäure  eine  Base  mit  15  Kohlenstoifatomen  8ich  bildet, 
so  ist  an  dem  dimolekularen  Aufbau  des  Oxydationsproductes  nicht 
zu  zweifeln.  Die  Erfahrungen  bei  der  Oxydation  anderer  Ortho- 
diaminc  fuhren  dann  zu  der  Formel: 

H5C 

HaC^Cl 
für  das  salzsaure  Salz,  wonach  die  Base  als: 

L/^-N     L  J.NH.CHs 

aufzufassen  ist. 

Eine  orthochinoTde  Form,  wie  bei  den  Sufraniuen  etc.,  ist  hier 
ausgeschlossen.  Die  Formel  erklärt  sowohl  den  stärker  basischen 
Charakter  der  Substanz  gegenüber  dem  Diamidophenazin,  welches 
vorwiegend  nur  einsäurige  Salze  bildet,  als  auch  die  Zersctzlichkeit 
der  Base,  welche  leicht  Methylamin  abspaltet.  Die  Constitution  des 
Rednctionsproductes  bleibt  noch  aufzuklären,  vielleicht  ist  dasselbe 
ein  iV-Triraethylphenylfriaminobenzol.  Das  rothe  Oxydationspniduci 
des  oDimethylpheDylendiatuins  mit  Eisenchlorid  wurde  demnach  als 
salzsaures  A'-Tetramethyldiaminophenazoniumchlorid  zu  be- 
zeichnen sein. 

Oxydation  des  4-Chlor-dimethyl-o-phenylendiamius. 

T..        «         Cir^.NH.CH,  ^  ..... 

Diese  Base,      |       I  kh  C  H  '    wurde  genau  wie  das  nicht  sub- 

stitairte  Diamin  gewonnen.     Ansgang<^maierial  war  das  von  Lauben- 
heimer  beschriebene  4- Chlor- ophenylendiamin,  dessen  Schmelz- 
B«Hchto  d.  D.  ehem.  GosoUschaft.  Jahrg.  XXXVIL  36 
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paokt  Laubenheiroer  bei  72''  angiebt,  während  ich  76^  beobachtete. 
Dag  Prodact  war  aus  MetaDitro-p-chloracetanilid  gewonnen  und  schnee- 
weiss.  Dasselbe  wurde  einige  Stunden  mit  zwei  Theilen  concentrirter 
Ameisensäure  gekocht,  dann  nach  dem  Abdestilliren  der  nberschus- 
sigen  Säure  das  Chlor-benzimidazol  herausfractionirt.  Es  krjstal- 
lisirt  aus  Benzol- Ligroi n  in  farblosen,  meist  warzenförmig  vereinigten 
Nadeln  vom  Schmp.  125^  Ans  heissem  Wasser  krjstallisirt  es  in 
feinen,   weissen  Nadeln,  die  lufttrocken  schon  bei  ca.  85^  nach  Ver- 

Tjstallwassers  ebenfalls  bei  125®  schmelzen. 

38t:  24.6  com  N  (ID«,  735  mm).  —  0.152  g  Sbst:  0.1424  g  AgCl. 
CtHsNjCI.    Ber.  N  18.36,  Cl  23.28. 
(Jef.  »  18.50,    »    23.18. 

ckne  Chlor-benzimidazol  wurde  mit  Ilolzgeist  and  Jod- 
B  Stunden  unter  Druck  auf  120-130^  erhitzt.  Der  er- 
ihalt  wurde  mit  Aetber  gewaschen  und  das  dabei  zuruck- 
did  aus  verdünntem  Alkohol  um  krjstallisirt^  wodurch  es 
afein  reingewonnen  wurde. 
Sbst.  (bei  1100  getrockuet):  0.1952  g  AgJ. 
CsHioNaClJ.    Her.  J  41.1.    Gef.  J  40.8. 

)imethyl'chlor-benzimidazoljodid  wird  durch  Na- 
der    Kälte    in    Chlor- dimethyl  -  benzimidazolol, 

j  .">CH.OH,    umgewandelt,  das  mit  Aether    extrahirt, 

n  Trocknen  der  fit  herischen  Lösung  über  Aetzkali,  and 
Aethers  als  dickes,  durch  Reiben  mit  etwas  Methjl- 
ild  erstarrendes  Oel  gewonnen  und  durch  Umkrystalli- 
^rdunnteoi  Holzgeist  in  flachen,  weissen  Prismen  vom 
rein  erbalten  wurde.  Durch  feuchte  Luft  wird  die 
ras  violetroth;  sie  ist  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol,  Pj- 
cht,    etwas  schwerer   in  Ligroin  und  in  Wasser  löslich. 

bat.:  0.2738  g  COs,  0.0680g  H9O.  —  0.1322  g  Sbst:  16.8  com 
n). 

CgBiiNfOCl.    Ber.  C  54.8,  H  5.6,  N  14.2. 
Gef.  »  54.6,   y>   5.5,  »    14.0. 

tinchlorwasserstoffsaure  Salz  des  oben  erwähnten 
lazols  bildet  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  orange- 
Prismen. 

;b8t.:  0.0458  g  Pt 
CuHuNsCUPt.     Ber.  Pt  27.2.    Gef.  Pt  27.1. 

B  goldchlorwasserstoffsaure  Salz  Ist  sehr  schön. 
Ich  aus  heisser,  verdünnter  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes 
'id  in  feinen,  goldgelben  Nadeln  ab. 
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4-Chlor-$^mm.dimethyl-o-phenylendiamin. 

Wird  das  oben  beschriebene  Chlordimethjlbenzimidazolol  oder 
einfacher  das  Jodid  des  ChlordimethylbeDzimidazols  in  wfissriger  Lö- 
sung mit  Natronlauge  gekocht,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  (lieber- 
hitzen  zweckmSssig)  ein  faibloses  Gel  Ober,  welches  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  ist;  es  warde  daher  das  Destillat  mit  Aetznatron  ver- 
setzt, worin  das  Oel  anlöslich  ist,  und  aasge&thert.  Der  scharf  getrock- 
nete Aether  hinterliess  ein  dickes  Oel,  das  bald  erstarrte.  Nach  dem 
Umkrjstallisiren  aas  Ligroin  gewann  man  concenttisch  gmppirte 
Prismen,  oder  auch  derbe,  centimeterlange  Säulen  vom  Schmp.  61^. 

0.1570  g  Sbst:  0.3259  g  COj,  0.0930  g  HfO.  —  0.1482  g  Sbst:  21.7  ccm 
N  080,  739  mm). 

CsHiiNiCl.    Ber.  C  56.3,  H  6.5,  N  16.4. 
Gel  »  56.6,  »  6.6,  »   16.7. 

Bei  der  Oxydation  dieses  Diamins  mit  Eiseachlorid  in  nicht  zu 
verdfinnter  Lösung  erhält  man  aus  der  rotheo  Lösung  einen  Brei 
von  bronceglünzenden  Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
schön  roth  lösen.  Sie  wurden  mehrere  Mule  aus  verdünntem  Alkohol 
amkrystallisirt.     Die  vacuumtrockne  Substanz  ergab: 

0.2159  g  Sbst.:  0.2345  AgCl>).  -  0.1862  g  Sbst:  0.1906  g  AgCI. 
C16H19N4CI3  4-  2HaO.    Ber.  CIs  25.9.    Gef.  Cls  26.0,  25.3. 

Das  ionisirbare  Chlor  beträgt  von  dieser  Gesammtmenge  nahezu 
zwei  Drittel.     Durch  Fällen  der  wäesrigen  Lösuug  des  lufttrocknen, 
salzsauren  Salzes  mit  Silberuitrat  ergab  sich  nämlich: 
0.2122  g  Sbst.:  0.1433  g  AgCi  =  16.7  pCt.  Cl. 

CeHisNiCIs  -h  2  H,0.    Ber.  Cl,  17.3. 
Der  Erystallwassergehalt  Hess  sich  nur  annäherd  bestimmen,  da 
bei  diesem  und  auch  bei  anderen  Salzen  der  Base  bei  100^  nur  ein 
Theil  des  Wassers  entweicht,  bei  120^  aber  etwas  Zersetzung  eintritt. 
Sehr  schön  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  das  platinchlorwasser- 
stoffsaure  Salz;  es  bildet  grunmetallisch  glänzende  Prismen,  welche 
mit  verdännter  Salzsäure  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 
0.2260  g  Sbst.:  0.060  g  Pt.  —  0.1943  g  Sbst.:  0.0520  g  Pt.  —  0.1698  g 
Sbst:   0.238  g  AgCl.    -   0  1734  g  Sbst.:    11.6  ccm  N   (19o,   750  mm).  — 
0.1748  g  Sbst:  0.1682  g  CO,,  0.0469  g  H9O. 
C,«Hi9N4Cl7Pt  +  B,0. 

Ber.  C  26.3,  H  2.9,  N  7.7,  Cl  84.1,  Pt  26.7. 
Gef.  »  26.2,  »  3.0,  »  7.7,    »   34.G,   »   26.5,  26.7. 

Dnrch  Umsetinng  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  KBr, 
KJ,  HgClf  etc.  lassen  sich  die  anderen  Salze  gewinnen,  von  denen  das 
jodwasserbtoflfsaure  Salz  schwer,  das  Nitrat  leicht,  das  Bromid  ziem- 


*)  Nach  Carlas  bestimmt. 

36* 

Digitized  by  VjOOQIC 


558 

lieh  schwer  löslich  sind.  Von  dieseo  wurde  noch  das  in  prfichtigeoy 
graneQ  Nadeln  kry stall isirende,  brom wasserst offsanre  Salz  anaijsirt. 
Dies  ist  ebenfalls  kryatallwasserhaltig. 

0.1859  g  Sbst  (yacnamtrocken):  0.2014  g  Ag-Halogeo.  —  0.1078  g  Sbst.: 
11.8  ccm  N  (18«,  745  mm). 

Ci6Hi9N4ClBrs+  HsO.     Ber.  Halogen  40.6,  N  11.6. 
Gef.        »        40.2,  »   12.6. 

Das  aas  verdünntem  Alkohol  in  dunklen,  metallgläncenden,  meist 
gekrümmten  Nadeln  sich  abscheidende  Pikrat  wurde  aus  dem  salz- 
sauren Salz  mittels  pikrinsaurem  Natrium  erhalten;  es  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

C,6H,7N4Cl4-2C6Ha(NOs)30H    Der.  Cl  4.6.     Gef.  Cl  5.0. 

Die  den  Salzen  entsprechende  Base  bildet  leicht  zersetzliche, 
orangefarbene  Flocken. 

Aus  den  Resultaten  der  Analysen  geht  hervor,  dass  der  Oxy- 
dationsvorgang bei  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  4-Chlor- 
«ymf7».-dime(hyl-o*phenylendiamin  zu  einem  Monochlor-i\^-tetra- 
methyltetramidoazoniumchlorid,  dem  wahrscheinlich  folgende 
Formel  zu  ertheilen  ist: 

H,C 

HsC  Cl 

Die  Oxydation  verläuft  also  unter  Eliminirung  von  einem  Chlor- 
atom aus  dem  Benzolkern,  gerade  so  wie  nach  den  Versuchen  von 
F.  Ullmann  und  F.  Mauthner^  auch  die  Oxydation  des  4-Chlor- 
o-phenylendiamins  verläuft.  Die  Neigung  zur  Bildung  von  symme- 
trischen Azinen  ist  bei  der  Oxydafion  dieser  Aryldiamine  so  gross^ 
dass  ein  Halogen  eliminirt  wird.  Ist  der  Substituent  jedoch  fester 
haftend  am  Benzolkern,  so  wiid  häufig  gar  kein  Azin  gebildet;  sa 
konnten  wir  z.  B.  aus  4-Nitro-ophenylendiamin  kein  Azin  gewinnen, 
wahrscheinlich,  weil  die  Nitrogruppe  sich  bei  der  Oxydation  nicht  ab- 
tuspalten vermag. 

Bei  der  Ausführung  obiger  Versuche  haben  mich  die  HHrn.  Dr. 
Kopp  und  Dr.  W.  Hess  bestens  unterstutzt. 

»)  Diese  Berichte  86,  4026  [19031 
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84.  Hermann  Grossmann:  Ueber  die  Verbindungen  der 
Metallrhodanide  mit  organischen  Basen. 
[I.  MittheilaDg.] 
(EiDgegaDgen  am  5.  Febraar  1904.) 
Die  Eenntniss  der  in  Yerscbiedener  Hinsiebt  interessanteD  Ver- 
bindangeD,  welcbe  anorganiscbe  Salze  mit  organiscbeo  Basen,  wie 
Pyridin,  Cbinolin,  Piperidin  etc.  bilden,  ist  in  der  letzten  Zeit  durcb 
die  Arbeiten  vieler  Forscher,  unter  denen  besonders  Reitzenstein') 
and  Renz^  zu  nennen  sind,  sehr  gefördert  worden.  Letzterer  Autor 
bat  in  einer  unl&ngst  erschienenen  Arbeit*)  auch  eine  dankenswerthe, 
ziemlich  vollständige,  tabellarische  Uebersicht  über  diejenigen  Verbin- 
dungen gegeben,  welche  Pyridin  und  Cbinolin  speciell  mit  den  Metall- 
halolden  bilden.  Es  lassen  sich  hier  wie  bei  den  Ammoniakadditions- 
producten  und  Ammoniumsalzen  zwei  Klassen  von  Verbindungen  unter- 
scheiden. Für  die  den  Letzteren  entsprechenden  Pyridin-  und  Chinolin- 
Doppelsalze  war  bisher  folgende  Bezeichnungsweise  allgemein  üblich. 
Man  setzte  hinter  den  Namen  des  Schwermetallhalords  die  Bezeichnung 
Pyridin- (Cbinolin-) Halogenhydrat,  während  die  Nomenclatur  der  Ad- 
ditionsproducte  einfach  durch  Anhängung  des  Namens  der  organischen 
Base  an  den  des  anorganischen  Salzes  gebildet  wurde.  Ich  mochte 
nun  an  Stelle  der  alten  Bezeichnungsweise  fSr  die  Doppel  Verbindungen 
den  Namen  Pyridinium-  und  Chinolinium-Salze,  der  durchaus 
eindeutig,  kfirzer  als  die  frühere  Bezeichnung  und  consequent  ist^), 
vorschlagen.  CuClf  .SCj^H&N  wäre  demnach  wie  früher  als  Cupri- 
chloridpyridin ,  (CsH«N)8CuCU  als  Pyridlniumcuprichlorid  zu  be- 
zeichnen. 

Eine  kurze  Uebersicht  über  das  ganze,  beide  Klassen  von  Ver- 
bindungen umfassende  Gebiet  zeigt,  dass  fast  V4  derselben  zu  den 
Haloidsalzen  gehören.  Insofern  war  Renz  durchaus  berechtigt,  die 
Vervollständigung  der  Uebersichtstabelle ,  welche  Reitzenstein^) 
für  alle  Verbindungen  gegeben  hatte,  auf  diese  Salze  zu  beschränken. 
Dies  Ueberwiegen  der  HaloTdsalze  liegt  nur  zum  Tbeil  daran,  dass 
andere  Verbindungen,  die  sonst  grosse  Neigung  zur  Doppelsalzbildung 

0  Reitzenstein,  Aon.  d.  Cbem.  28^,  276;  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem. 
II,  254:  18,  2J3. 

')  Renz,  diese  Berichte  85,  1110,  1954,  2768  [1902];  Zeitschr.  für  an- 
organ.  Ghero.  36,  100. 

^  Renz,  Zeitschr.  für  anorgan.  Cbem.  36,  110. 

^}  Man  sagt  für  Nll4Ci  ja  auch  nicht  AmmoDiakchlorhjdrat  aod  schreibt 
aach  nicht  NHs.HGl. 

*)  Reitzenstein,  Zeitschr.  fQr  anorgan.  Cbem.  18,  253. 
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oder  zu  AdJitioosreactioneii  zeigen,  weniger  studlrt  worden  sind,  son- 
dern beruht  auf  der  bei  den  Halogensalzen  besonders  starken  Ten- 
denz, derartige  Verbindungen  zu  bilden. 

Dass  man  bisher  nur  wenige  Additionsproducte  der  Nitrate  kennt, 
beruht  jedoch  anf  mangelnder  Beobachtung.  Ueber  einige  Verbin- 
dungen dieser  Salze  mit  Pyridin  soll  demnächst  berichtet  werden. 
Sehr  geringe  Tendenz  zur  Bildung  derartiger  Verbindungen  findet  man 
:A^r^ii  i^ei  den  Oxalaten  und  den  Cyaniden.  Von  Letzteren  sind  nur 
'bindungen: 
»(CN).2C5H5N,  AgCN.CuHjN  und  Hg(CN)j.2C5HsN 

Dagegen    war    bei    den   Rhodaniden,    auf   deren    nahe  Be- 
in zu  den  Halogenosalzen  ich  vor  kurzem  aufmerksam  gemacht 
eine    besonders    ausgeprSgte  Tendenz  zur  Bildung  von    Ad- 
'oducten  und  Doppel  Verbindungen  zu  erwarten.    War  das  nun 
der  Fall  und  zeigten  die  Rbodanoverbindungen  auch  in  dieser 
sich  den  Halogenosalzen  ähnlich,  so  musste  diese  Thatsache 
itere   experimentelle   Bestätigung  der   früher    ausgesprochenen 
sein,   dass  für  die  Systematik  dieser  Verbindungen  dieselben 
en  maassgebend  sein  mSssten,  wie  fSr  die  Halogeoosalze. 
1  diesem  Gesichtspunkte   aus  habe  ich  das  Studium  der  Ad- 
producte  organischer  Basen  und  Schwermetallrhoda- 
id  der  entsprechenden  Doppel  Verbindungen  aufgenommen.     In 
legenden  ersten  Mittheilung  sind  vorwiegend  Addition sproduete, 
das  Pyridin  mit  einigen  Rhodaniden  bildet,  beschrieben.    Von 
ressanten,  in  zwei  isomeren  Formen  auftretenden  Kobaltver- 
Co(SCN)j.4C5H8N ')  und  dem  Dipyridinsalz  abgesehen,  war 
se  Verbindungen  bisher  nichts  bekannt. 

Typen  der  neu  beschriebenen  Verbindungen  entsprachen 
enjenigen  der  Haloidsalze,  sie  fugen  sich  alle  aufs  beste  der 
raschen  Theorie  ein.  Eine  absolute  Uebereinstimmung  in  den 
Itypen  war  von  vornherein  nicht  zu  erwarten,  da  auch  der 
est  einen  specifischen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  de» 
Complexes  aasübt'). 

(  weitere  Studium  soll  die  angefangene  Untersuchung  des  Pyri- 
1  der  Pyridiniumdoppelrhodanide  abschliessen  und  auf  andere 
he  Basen,  Chinolin,  Dimethylanilin,  Piperidin  etc., 
int    werden*).     Im    Folgenden    sind    die    bisher    dargestellten 

rossmann,  Zeitschr.  für  aoorgao.  CKexn.  86,  411. 

Bind,  diese  Berichte  36,   1448  [1903];    Reitzenstein,  Zeitschr.  für 

Chem.  32,  304. 

argl.  Reitzonsteio,  Zeitschr.  f&r  anorgan.  Chem.  18,  282. 

it  dieser  Aufgabe  ist  Hr.  stnd.  Hfin seier  im  hiesigen  iDstitut  zur 

bäftigt. 
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Verbindungen    kurz    beschrieben,    ferner   ist  auf  ihre  Beziehuogen  zu 
den  Halogenosalzen  jedeamal  besonders  verwiesen. 

Silberrhodanid -Pyridin,  AgSCN.CsHsN. 

Die  Pyridinverbindangen  der  Silberhaloide  und  des  Cyanids, 
welche  der  allgemeinen  Formel  AgR.CsHsN  entsprechen,  hat  früher 
VaretO  beschrieben.  Zur  Darstellnng  der  Ehodan Verbindung  wurde 
trocknes  Silberrhodanid  in  überschüssigem  Pyridin  bei  50^  gelöst. 
Beim  Erkalten  der  mit  dem  Silbersalz  gesättigten  Losung  krystalli« 
sirten  decimeterlange,  stark  glfinzende,  prismatische  Nudeln,  die  ihren 
Glanz  jedoch  an  der  Luft  bald  verloren.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entweicht  etwus  Pyridin,  sodass  die  Analyse  der  zwischen 
Filtrirpapier  getrockneten  Krystalle  schnell  ausgeführt  werden  muss. 
Beim  Erhitzen  auf  110^  entweicht  s&mmtliches  Pyridin.  Auch  Er- 
hitzen mit  Wasser  bewirkt  Zersetzung  unter  Pyridinentwickelung. 

0.615  g  Sb8t:  0.200  g  C5H5N,  0,415  g  AgSCN.  -  0.418  g  Sbst:  0.187  g 
CfcHftN,  0.281  g  AgSCN. 

AgSCN.  Co  Ha  N.    Her.  Ag  43.05,  N  6.73. 

Gef.    »    43.70,  43.87,  »  5.75,  5.77. 

Enpferrhodanör-pyridin,  GqSCN.2C5HsN. 
Knpferrhodanur  löst  sich  leicht  in  siedendem  Pyridin.  Die  zur 
Vermeidung  von  Oxydation  bei  Luftabschluss  erkaltende,  dunkelbraune 
Losung  ergab  gelbe,  dGnnprisniatische,  sowie  derbere,  dunklere  Kry- 
stalle, die  gleichfalls  nicht  luftbeständig  sind.  Nach  kurzem  Stehen 
an  der  Luft  werden  die  Krystalle  unter  starkem  Pyridinverlust  grau 
und  undurchsichtig. 

Auch  zu  dieser  Verbindung  sind  die  analogen  Halogenosalze 
CnC1.2C6HftN,  CuBr  2C5HftN,  CqJ.2C&U6N,  sowie  das  schon  er- 
wähnte Cyanür  CUCN.2C&H5N  bekannt.  Sie  sind  gleichfalls  von 
Varet*)  beschrieben  worden. 

0.521  g  Sbst:  0.149  g  CuaS.  —  0.494  g  Sbst.:  0.899  g  BaSOi. 
CuSCN.2C5HsN.    Ber.  Cu  22.73,  S  11.46. 
Gef.    »   22.84.  »  10.83. 

Bleirhodanid-pyridin,  Pb(SCN)i.2C6H5N. 
W&hrend  die  HaloTde  des  Bleies    sich    in   Pyridin    sehr    schwer 
lösen*),  dagegen  mit  AlkalihaloTden  leicht  Doppelverbindungen  bilden, 
verhfilt    sich    das   Rhodanid    umgekehrt.     Doppelrhodanide    entstehen 


0  Varet,  Compt.  rend.  112,  622. 

«)  Varet,  Compt  rend.  112,  3110,  622;  124,  lloG. 

^  Werner,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  15,  6. 
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Dar  ziemlich  schwierig^),  dagegen  wird  Bleirbodanid  leicht  von  heissem 
Pyridin  gelost.  Beim  Erkalten  der  heis8  gesättigten  Lösung  krystalli- 
sirt  das  Additionsproduct  in  sehr  gat  aasgebildeten,  glänzenden  Pris- 
men von  schwach  gelblicher  Farbe  aus.  Die  Krystalle  geboren  dem 
rhombischen  System  an.  Sie  sind  I oftbeständiger  als  die  Silber-  and 
Eapfer-Verbindang.  Wasser  zersetzt  anter  Abscheidung  eines  weissen, 
nicht  weiter  untersachten,  basischen  Salzes  und  Pyridinentwickelang. 
Die  leichte  Bildung  dieses  Körpers  ist  aas  den  oben  angefahrten 
Gründen  sehr  aafläilig. 

0.4340  g  Sbst:  0.2720  g  PbSO*.  —  0  3930  g  Sbst.:  0.249  g  PbSOi. 
Pb(SCN),.2C5H5N.    Ber.  Pb  43.01.    Gef.  Pb  42.80,  43.27. 

Zu  demselben  Typus  gehört  die  wohl  erwähnte*},  aber  nicht  näher 
antersuchte  Doppel  Verbindung  des  Pyridins  mit  Bleijod  id.  Beim 
Uebergiessen  von  PbJ^  mit  Pyridin  nnd  folgendem  Kochen  geht  das 
Jodid  zwar  nnr  in  sehr  geringer  Menge  in  Lösung,  jedoch  findet  eine 
Anlagerung  des  Pyridins  statt,  wie  aus  der  Farbenänderung  des  un- 
gelösten Körpers  in  matt  gelb  hervorgeht.  Das  angelöste  Additions- 
prodact  wurde  abfiltrirt  und  aaf  Thon  getrocknet.  Die  Yerbindang 
ist  amorph  und  luft beständig.  Bei  110^  entweicht  sämmtliches  Pyri- 
din und  Bleijodid  bleibt  zurück.  Die  Analyse  ergab  in  Folge  anhaf- 
tenden Pyridins  etwas  zu  hohe  Wertbe  für  Stickstoff  and  za  niedrige 
für  Blei,  doch  ist  die  Formel  PbJ2.2C5H&N  zweifellos.  Dem  ent^ 
•pricht  auch  die  Chinolin Verbindung  PbJ2.2C9H7N  •).  Blei-Chlorid 
and  -Bromid  bilden  Verbindungen  vom  Typus  PbCl»(Brj).lC5H5N*), 
während  ausserdem  noch  complicirtere  Typen»  wie  4PbCl2.3CfiH5N*), 
3PbCl2.1C4H6N«)  and  5PbBrj.7C5H5N  0  existiren. 

0.3480  g  Sbst.:  0.0930  g  C5H6N.  —  0.480  g  Sbst.:  0.228  g  SbS04. 
PbJ,.2C6H5N.    Ber.  Pb  33.42,  N  4.54. 
Gef:    »    32.44,  »  4.74. 

Verbindungen  des  Manganorhodanids   mit  Pyridin. 
Das  einfache  Manganorhodanid  ist  zuerst  von  Meitzendorff^) 
durch  Lösen  von  Mangancarbonat  in  RhodanwasserstofTs&ure  erhalten 
worden.     Er  beschreibt  es  als  sehr  schwierig  krystallisirbare  and  zer- 

«)  Wells,  Am.  ehem.  Journ.  2«,  258-259. 

';  PincusBohn,  Zeitschr.  für  anorgan.  Cham.  14,  385. 

^  Goebbels,  diese  Berichte  28,  794  [1895]. 

*)  Reitzenstein,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  18,  289;  Goebbels,  l.o. 

^}  Pincassohn,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  14,  379. 

^  Classen  und  Zaborski,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  7,  101. 

f)  Goebbels,  1.  c. 

»)  Meitzendorff,   Pogg.  Ann.  56,  63. 
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fliesslicbe  Masse.  Ausführliche,  im  Deatschen  bisher  leider  our  in 
einem  ganz  korieo  Referat  Torliegende  UntersachnngeD  hat  Enr- 
oakow  angestellt,  der  mehrere  krystallisirte  Hjdrate  dargestellt  und 
auf  die  sehr  auff&lligen  FarbenSnderungen ,  welche  Aehnlichkeit  mit 
den  Verhältnissen  beim  Kobaltchlorid  haben,  aufmerksam  gemacht 
hat.  Das  wasserfreie  Salz  ist  gelb,  die  Hydrate  zum  Theil  gelb^  mit 
zunehmendem  Wassergehalt  grün,  die  verdünnte  Lösung  rosa  geförbt. 
Ich  habe  das  Rhodanid  in  sehr  grossen,  grflnen  Krjstallen  erhalten, 
indem  ich  Barjumrhodanid  mit  der  berechneten  Meoge  Mangansulfat 
umsetzte  und  die  Losung  bis  zur  Syrupconsistenz  auf  dem  Wasserbade 
eindampfte.  Aus  der  grünen  Lösung  krystallisirte  dann  das  Hydrat 
Mn(SCN)2. 3HsO  nach  einigem  Stehen  über  conc.  Schwefelsäure  in 
schönen,  tafelförmigen  Erystallen  aus.  Die  klaren  Krystalle  sind  in 
feuchter  Luft  sehr  zerfliesslich,  vorwitteru  jedoch  leicht  im  Exsiccator 
und  geben  in  gelbe  wasserärmere  Hydrate  über. 

0.504g  Sbst.:  0.335  g  MnSO*.  -  0.2G4  g  Sbst:  0.174  g  MnSO* 
Mo(SCN)t.3H90.    Ber.  Mn  24.42.    Gef.  Mo  24.18,  24.15. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  fiberschussigem 
Pyridin,  so  fällt  ein  krystallinisches  Additionsproduct  aus,  welches 
ans  pyridinh altigem  Wasser,  Alkohol  oder  reinem  Pyridin  umkrystal- 
lisirt  werden  kann  und  dann  in  Form  von  glänzenden,  farblosen, 
monoklinen  Prismen  erhalten  wird.  Die  Krystalle  zeigen  lebhafte 
Interferenzfarben.  Sie  sind,  wie  alle  bisher  dargestellten  Tetrapyridin- 
verbindungen ,  mit  Ausnahme  des  Nickelrhodauidtetrapyridins,  nicht 
luftbeständig.  Die  Pyridinbestimmung  wurde  nach  dem  Verfahren 
von  Lang')  titrimetrisch  ausgeführt,  indem  die  Substanz  iu  Normal- 
salzsäure gelöst  und  mit  ^/^'n.Fyriditi  bis  zum  Eintritt  der  üeber- 
gangsfarbe,  unter  Verwendung  von  Methylorange  als  Indicator,  titrirt 
wurde.  Bei  der  Analyse  der  Pyridiniumverbindungen  wurde  die  Base 
durch  Rochen  mit  Kalilauge  ausgetrieben,  in  Salzsäure  aufgefangen 
und  ebenso  bestimmt.  Das  Verfahren  giebt  durchaus  befriedigende 
Resultate. 

0.298  g  Sbst.:  0.093  g  MDSO4.  -  0.315  g  Sbst.:  0.100  g  MnS04.  -  0.292  g 
Sbst.:  0.278  g  BaSOi.  —  0.280  g  Sbst.:  23.5  com  ^o- «.Salzsäure. 

Mn(SCN)9.4C5H5N.    Ber.  Mn  11.28,  S  13.17,  N  11.52. 

Gef.    »    11.38,  11.58,  »  13.10,  »  11.78. 

Eine  Tetrapyridinverbindnng  eines  Mapgansalzes  ist  bisher  nicht 
beschrieben  worden.  Reitzenstein')  erhielt  auch  bei  Anwendung  von 
fiberschussigem  Pyridin  nur  eine  Dipyridinverbindung   des  Mangano- 

1)  Lang,  diese  Berichte  21,  157$  [1888]. 

*)  Keitzenstein,   Zeitschr.  f&r  anorgan.  Chem.  18. 
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chloridfl.  Eine  analoge  RhodanverbiDduDg  wurde  durch  läugeres 
Kochen  von  alkoholischer  ManganorhodanidlösuDg  mit  der  molekularen 
Menge  Pyridin  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  als  gelbe  Erystall- 
masse  erhahen. 

0.234  g  Sbst:   0.108  g  MnSOi.  —  0.270  g  Sbst.:    15.8  com  Vio-'». Salz- 
säure. 

Mn(SCN),.2C5H5N.  Ber.  Mn  16.70,  N  8.53. 
Gef.  »  16.89,  »  8.18. 
*  le  Dypjridinverbindung  des  Manganobromids  ist  früher 
worden.  R.  J.  Mejer  und  Best^)  stellten  durch  Ein  wir- 
^ridin  auf  wässriges  Bromid  die  Verbindorg  dar.  Sie 
e  als  weisse  Nadeln.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen 
fanganbromür  mit  Pyridin  habe  ich  die  Verbindung  als 
1,  krjstallinischen,  aus  kurzprismatischen  Nadelu  beste- 
erschlag  erhalten,  dessen  Analyse  mit  derjenigen  der 
iebenen  Verbindung  übereinstimmt.  Worauf  die  Uoter- 
ch  auch  bei  dem  Pyridioiummanganbromid  zeigten,  wel- 
ilben  fluorescirenden  Kry stallen  erhielt,  während  Meyer 
isse  Nadeln  beschrieben,  beruhen,  soll  noch  näher  unter- 

bst.:    0.120  g   MnS04.  -  0.253  g  Sbst.:  0.250  g  AgBr.   — 
19.5  ccm  Vio*n* Salzsäure. 

Jn .  2C6H5N.  Ber.  Mn  14.75,  N  7.53,  Br  42.87. 
Gef.  »  14.97,  »  7.44,  »  42.08. 
Iieser  Dipyridin Verbindung  gelang  es  mir  aber,  durch 
isserfreiem  Bromür  in  überschüssigem  siedendem  Pyridin 
iubromid  darzustellen.  Letzteres  ist  in  Pyridin  ziemlich 
1  und  krystallisirt  sofort  beim  Erkalten  in  vierseitigen, 
len,  schwach  grünlich  gefärbten,  rhombo§drischen  Tafeln 
18  schnell  zwischen  Filterpapier  getrocknet  werden,  da 
lexapyridinverbindungen,  leicht  Pyridin  verliert.  Dieser 
yridin  ist  mit  dem  Undurchsichtigwerden  der  Krystalle 
B  ist  bemerkenswerth,  dass  der  Werner*8che')  Maximal- 
zapyridiusalze  vorwiegeud  bei  Bromiden  auftritt.  Denn 
ei  Bromiden  CdBrj .  6C4H5N'),  CuBr2.GC5H5N*)  und 
.N  existirt  nur  je  ein  Chloro-  und  Jodo-Derivat^  näm- 
CjHiN*)  und  CdJj.eCiHftN«) 

nod  Best,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  183. 

r,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  3,  267—330. 

Comptrend.  12<J,  1156  und   115,  465. 

Compt.  rend.  Ulf,  622. 

6 im  and  Schütte,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  236. 

Oomt.  rend.  115,  465. 
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0.452  g  Sbst:  0.098  g  MnSO*.  —  0.828  g  Sbst:  0.069  g  MnSOi.  — 
0.3J8g  Sbet.:  27  ccm  Vio-».Salz8iore  —  0.413  g  Sbst.:  34.4  ccm  Vio-w. 
Salzsäure.  —  0.462  g  Sbst.:  38.6  ccm  Vio-n. Salzsäure.  —  0.346  g  Sbst.: 
0.183  g  AgBr. 

MnBi^.eCsHsN.    Ber.  Md  7.98,  Br  23.21,  N  12.22. 

Gef.     »    7.89,  7.66,  »    22.51,  »   11.92,  11.96,  ]],lh. 

Nickelrhodanid.pyridin  Ni(8CN)f .4CiH5N. 

Das  einfacbe  Nickelrhodanid  ist  zaerst  von  Meitsendorff ')  be- 
scbriebeo  worden.  Er  fand  die  Formel  Ni(SCN)i .  V»HsO.  Rosenheim 
und  Cohn  haben  in  ihrer  Arbeit  über  Doppelrhodanide')  die  Angabe 
Meitcendorffs  geprüft  und  an  Stelle  des  obigenHjdrats  die  Verbindung 
Ni(SCN)).lV9H20  gewonnen.  Ich  erhielt  das  Rhodanid,  welches  durch 
Umsatz  von  Rhodanbarjam  mit  der  berechneten  Menge  Nickelsnlfat  in 
Losang  dargestellt  worden  war,  in  wasserfreiem  Znstand  als  ein  dnnkel- 
chocoladefarbenes,  amorphes  Pulver,  das  sich,  mit  Wasser  übergössen, 
zuerst  gelb  färbte  und  schliesslich  mit  schön  grüner  Farbe  in  Lösung 

0.370  g  Sbst:  0.323  g  NiSO,.  -  0.304  g  Sbst:  0.268  g  NiSO^. 
Ni(SCN),.    Ber.  Ni  33.56.    Gef.  Ni  33.20,  33.41. 

Versetzt  man  die  wü'ssrige  Lösung  mit  überschüssigem  Pyridin, 
so  ftllt  ein  krjstalliniscber,  hellblauer  Niederschlag  aus,  der,  aus 
Wasser,  Alkohol  oder  Pyridin  umkrystallisirt,  in  schönen,  glänzenden, 
hellblauen,  monoklinen,  prismatischen  Nadeln  erhalten  werden  kann. 
In  der  Zusammensetzung  entspricht  diese  luftbest&ndige  Verbindung 
der  blauen  Ammoniak  Verbindung  Ni(SCN)2.4NH3^),  zu  deren  Dar- 
stellung man  übrigens  nicht  vom  Nickelrhodanid  auszugehen  braucht» 
Kocht  man  nämlich  Nickelhydroxyd  mit  Ammoniumrhodanid,  so  wird 
tiel  Ammoniak  frei,  und  das  Nickelhydroxyd  geht  in  Lösung.  Filtrirt 
man  nach  längerem  Kochen  von  Hydroxyd  ab  und  versetzt  die 
grüne  Lösung,  welche  Nickelrhodanid  und  Ammoniumrhodanid  ent- 
hält mit  concentrirtem  Ammoniak,  so  krystallisirt  die  schöne  Am* 
moniakverbindung  beim  Erhalten  in  grosser  Menge  aus.  Die  Analyse 
des  heller  gefärbten  Pyridinadditionsprodnctes  führte  zu  der  analogen 
Formel  Ni  (8CN),.4C5H6N. 

0.290  g  Sbst:   0.092  g  NiSO*.   -  0.1870  g  Sbst:  0.182  g  BaSO*. 
Ni(SCN)«.4C5H6N.    Ber.  Ni  11.95,  S  13.03. 
Gef.    »    12.09,   >  13.36. 

0  Meitzendorff,  loc.  cit 

^  Rosenheim  und  Cohn,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  27,  292. 

^)  Meitzendorf,  loc. cit 
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Da  auch  die  Formel  der  KobaltverbinJung  Co(8CN)2.4  CsFIsN 
ist  und  die  Zahl  4  sich  auch  bei  deo  Additionsproducten  der  RhodaDide 
des  Mangans,  Zinks  und  Cadmiums  findet,  so  scheint  mit  der  Addition 
von  4  Molekülen  Pyridin  das  Maximum  in  der  Anlagerungsfähigkeit 
dieser  Base  an  die  Rhodanide  zwei  wert  higer  Metalle  erreicht  zu  sein. 

Verbindungen  des   Cadminmrhodanids   mit  Pyridin. 

Wie  beim  Mangan  existiren  zwei  Additionsproducte,  ein  Dipy  ridin- 
Tetrapyridin  -  Gadminmrhodanid.  Letzteres  entsteht 
in  des  Cadmiumrhodanids  in  siedendem  Pyridio  und  kry- 
»im  Brkalten  in  langen,  monoklinen,  stark  glänzenden,  farb- 
nen,  die  jedoch  an  der  Luft  unter  Pjrridin^rerlnst  matt  und 
btig  werden. 

g  Sbst.:  0.1370  g  CdSOi.  —  0.6060  g  Sbst.:  0.236  g  CdSO^.  — 
)8t:  24.5  com  Vio-».  Salzsiaro.  —  0.304  g  Sbst.:  21.2  ccin  Vio- 
.   —  0.8360  g  Sbst.:  0.287  g  BaSO*. 

'N)s4C5H5N.    Ber.  Cd  20.64,  N  10.31,  S  11.75. 

Gef.    »    21.12,  20.99,  »     9.88,  9.79,  »  12.02. 

tzt  man  eine  kalte,  wfissrige  Lösung  von  Rhodancadmiam 
D,  so  fällt  sofort  ein  schwerer,  weisser,  aus  mikroskopischen 
dtehender  Niederschlag  ans,  welcher  Cadminmrhodaniddipy- 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Chlorid  und  Bromid. 
5  Sbst.:  0.179  g  CdSOi.  —  0.230  g  Sbst.:  0.123  g  CdSOi.  — 
9t.:  149  com  Vio-».  Salzsäure.  —  0.402  g  Sbst.:  19.9  com  Vio- 
.  -  0.307  g  Sbst.:  0.374  g  BaS04. 

N)a.2C5H5N.    Ber.  Cd  29.00,  N  7.08,  S  16.13. 

Gef.   »    28.74,  28.76,  »   6.95,  6.88,  »   16.77. 

idinverbindungen  existiren  demnach  bei  den  Halogeniden 
Rhodanid  de?  Cadmiums.  Nur  beim  Chlorid  ist  mit 
on  von  2  Mol.  Pyridin  die  weitere  Additionsfähigkeit  er* 
enn  Bromid  und  Jodid  können  6  Mol.  Pyridin  oddiren^), 
>eim  Rhodanid  die  Zahl  4  das  Maximum  bezeichnet.  Ausser 
-averbinduDg  existirt  noch  eine  zweite,  von  Klobb')  dai^e- 
9  Cadmiumpermanganat-tetrapyridin,  Cd(Mn04)2.4CftH5N. 

Pyridinium-cadminm*  rhodanid. 

Doppelverbindung  entsteht  durch  Lösen  von  Cadmiumrho- 

rässrigem  Pyridiniumrhodauid  auf  dem  siedenden  Wasserbade. 

elang    auch    bei  Anwendung  von   viel  überschüssigem  Pyri- 

lanid  nur  eine  Verbindung  von  der  Formel  (C6H6N)Cd(SCN)t 

iz,  üeberaicht,  1.  c.  111. 

bb,  Balletin  de  la  Soci6te  chimique  de  Paris  [3]  11,  605. 
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darzastellen,  die  sich  aus  der  klaren  Lösung  zuerst  als  Oel  abscbried, 
welches  nach  kurzem  Stehen  krystallinisch  erstarrte.     Dieses  farblose 
Doppelsalz  schliesst   sich  dem  Natrium-  *)    und  Caesium  ' 
rhodanid  an,  während  Kalium-,  Ammonium-  und  Rubidium' 
bindnngen  zum  Typus  RaCdCSCN)*  -+-  2HaO")  gehören. 

0.312  g  Sbst.:  0.610  g  BaS04.  —  0.328  g  Sb&t.:  0^26  g  BaS( 
Sbst.:  0.314  g  CdSO*.  —  0.351  g  Sbst.:  0.195  g  Cdö04.  —  0. 
25.7  ccm  Vio-n.  Salzsäure. 

(C6H«N)Cd(SCN)8.    ßer.  Cd  30.66,  S  26.22, 

Gef.    »    2y.9G,  30.12,  »  26.93,  2Ü.20, 

Es  liegt  hier  wieder  eine  Verbindung  vor,  welche  ai 
Cadmium  besonders  hervortretende  Tendenz  Verbindungen 
MCdRs  zu  bilden,  worin  M  ein  einwerthiges  positives  £1 
Radical,  R  einen  negativen  Rest  bezeichnet,  hinweist.  D 
mässigkeit  hatRimbach^)  dazu  geführt,  für  das  Cadmiun 
Goordinationszahlen  3  und  6  anzunehmen.  Zur  Vervoi 
der  bisherigen  Angaben  wurden  auch  die  Fyridinium- 
Chloride  und  -Bromide  dargestellt.  Hier  zeigte  sie 
merkenswerther  Weise  ein  fibnlicber  Uuterschied  wie  bei 
tionsprodncten.  Dem  Chlorid  CdClt.2C5H5N  entspricht  ( 
bindnng  CsHtfN.CdCis,  der  Hexapyridinverbindung  CdBr 
das  Doppelbromid 

(C«H6N)aCdßr4.2H,0, 
oder,  im  Sinne  der  Werner 'sehen  Theorie  geschrieben, 

(^•^<?h:o),)(c»h*n)„ 

also  ebenfalls  eine  Verbindung,  in  der  die  Coordinationszal 
ist.  Beide  gut  krystallinische  Veibindurgen  entstehen  1 
Lösen  der  Dipyridinverbindungen  in  den  betreffenden  Hal< 
stoffsaureo  und  krystallisiren  beim  Concentriren  der  Lösui 
Chlorid  in  langen,  monoklinen  Nadeln,  das  Brouiid  in  s 
Tafelu.     Beide  Verbindungen  sind  farblos. 

0.425  g  Sbst:  0.295  g  CdS04.  —  0  294  g  Sbst.;  0.209  j 
0.2060  g  Sbst.:  20.6 ccm  Vio-».  AgNOa.  -  0.30l0g  Sbst.:  30.0ccm  ') 
—  0  9326  g  Sbst.:  29.2  ccm  Vio-^-  Salzsäure. 

(C6H6N)CdCl3.    Ben  Cd  37.61,  Ol  35.69,  ] 

Gef.    »    37.42,  37.87,   »   35.34,  35.35    : 

0.523  g  Sbst.:  0.174  g  CdSOi.  —  0.5750  g  Sbst.:  0.193  f 
0.3934  g  Sbst.:  25.3  ccm  Vio-n.  AgNOa.  —  0.159  g  Sbst.:  36.9 ccn 
säure. 

')  Grossmann,  diese  Berichte  35,  2667  [1902], 

*)  Wells,  Amen  ehem.  Joum.  HO,  148.        ^  Grossmani 

*)  Rimbacb,  diese  Berichte  35,  1309  [1903]. 
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:C«HrtN),CdBr4.2H20.    Ben  Cd  18.30,  Br  50.90,  N  4.47. 

Gef.    »     17.94,  18.09,  »   51.42,  »   4,87. 

Verbindungeo  des  Zinkrhodanids  mit  Pyridin. 
Die  Additionsprodocte  des  Pyridins  an  Zinkrhodanid  entsprechen 
in   jeder  Hinsicht    den  Cadmiumverbindungen,   sodass   in    Bezug   auf 
Darstellung  und  Eigenschaften  auf  diese  verwiesen  werden  kann.    Die 
Tetrapyridioverbindung,    der  bei  deu  Halogeniden    des  Zinks  nur  Di- 
pyridinadditionsproducte  gegenüberstehen*),  krystallisirt  in  gl&nzenden, 
en,    monoklinen    Krystallen;    die    Di pyridin Verbindung 
Lohol   umkrystallisirt  (Wasser  zersetzt  beim  Erwfirmen 
Cadmium -Verbindungen    unter  Pyridinentwickelung), 
smatische,  farblose,  monokline  Nadeln. 
t.r  0.0470  g  ZnO.  —  0.4820  g  Sbst :  0.0820  g  ZnO.  —  0.205  g 
aSO^.  —  0  306  g  Sbst:  24  2  ccm  Vio-'*.  Salzsaure. 
,.4C5H5N.    Ber.  Zul314,  S  12.88,  N  11.28. 

Gef.    »    13.34,  13.67,  »  18.28,  »   11.10. 
t.:  0.0680  g  ZdO.  —  0.266  g  Sb8t.:  0.063  g  ZnO.  —  0.1540  g 
aS04.  —  0.358  g  Sbst.:  40  8  ccm  Vio-»-  Salzs&ure. 
}i.2C6H5N.    Ber.  Zn  19.25.  S  18.87,  N  8.27. 

Gef.    »    19.58,  19.03,  »   18.57,  »  8.15. 

i'yridinium Verbindungen  der  Halogenide  des  Zinkes  ist 
id  (C&H6N)2ZnCl«')  bekannt.  Auch  das  neu  darge- 
nnd  das  Rhodanid  entsprechen  der  allgemeinen  Formel 
.  Das  Bromid,  durch  Lösen  von  Zinkbromid pyridin, 
■i,  in  Bromwasserstoffdäure  dargestellt,  krystallisirt  in 
,  farblosen,  derben,  moDoklineu  Prismen.  Das  Doppel- 
rde  analog  der  Cadmiumverbindung  durch  Losen  von 
in  wfissrigem  Pyridiniumrhodanid  erhalten.  Wie  dort 
lerst  eine  schwere  ölige  Schicht,  aus  der  das  Doppel- 
nnen,  monoklinen  Säulen  auskrystallisirte.  Wie  bei  den 
cten,  so  fehlt  auch  bei  den  Doppelsalzen  die  grosse  Man- 
e  das  Cadmium  in  seinen  Verbindungen  auszeichnet. 

St.;  0.1150g  ZnO.  —  0.339  g  Sbst:  0.0;3g  ZnO.  -  0.336g 
gBr.  —  0.283  g  Sbst.:  10.5  ccm  S'io-n.  Salzsäure. 
^iZnBr4.    Ber.  Zn  11.99,  Br  58.65,  N  5.15. 

Gef.    »     12.34,  12.32,    »    58.60,  »  5.20. 
i.;  0.133  g  ZnO.  —  0.376  g  Sbst:  0.772  g  BaSOi.  —  1.898g 
Vio'^-  Salzsiare. 

[6N)Zn(SCN)4.    Ber.  Zu  14.60,  S  28.58,  N  6.27. 
Gef.    »    14.54,  »  28.37,  »   6.00. 

ebenicht,  loc.  cit  116,  117. 
ese  Berichte  21,  1578  [1888]. 
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Hrn.    dtad.  Schaab,    der    die  Bestimmang  der  Krystalle  ausge- 
führt hat,  sage  ich  für  seine  ßemühangen  meinen  besten  Dank. 
'    Zasammenfassung  der  wesentlichen  Ergebnisse: 

I.  Es  wurden  neu  dargestellt  die  folgenden  Additionsprodncte  des 
Pyridins  an  Rhodanide  von  Schwermetallen: 

Monopyridinverbindangen     DipyridinTerbindangen  TetrapyridinTerbindaDgen 
AgSCN.CsHsN        CuSCN .  2C»H5N  - 

Pb(8CN), .  2C5H5N  Ni(SCN),  .  4CjHsN 

Mn(SCN)f  .  2C5H5N  Mn(SCN), .  4C5H5N 

Cd(SCN),  .  2C5H6N  Cd(SCN),  .  4CsH»N 

Zn(8CN)j.2CjH5N  Zn(SCN), .  4C8HjN. 

II.  Die  Zahl  der  wenigen,  bisher  bekannten  Hezapyrid  in  Verbin- 
dungen, die  theoretisch  besonders  wichtig  sind,  wurde  durch  die  Iso- 
iirung  des  Manganobromid  hexapyridins  vermehrt.  Bei  den  Rhodaniden 
bezeichnet  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  die  Zahl  ,4  das  Maxi- 
mum der  Anlagerungdfahigkeit  für  die  Anzahl  von  Pyridinmolekülen, 
welche  mit  eioem  Molekül  des  Rhodanids  sich  zum  Complex  vereinigen 
können. 

III.  Sowohl  die  Pyridinadditionsproducte  wie  die  wenig 
untersuchten  Pyridiniamdoppelrhodanide  zeigen  in  Bezug  au 
Inng,  Eigenschaften  und  molekulare  Zusammensetzung  sovi 
gieen  zu  den  Halogenosalzen ,  dass  die  früher  ausgesprocl 
scbauungen  über  die  nahen  wechselseitigen  Beziehungen  dei 
den  Rhodanosalzen  durch  diese  Versuche  eine  weitere  Stütze 

Münster  i.  W.     Ghem.  Institut  der  Universität. 


86.    R.  F.  Weinland  und  W.  Knöll:    Ueber 
<shlorirte  Molybdänate  und  die  ihnen  zu  Qrunde  liegen( 

'Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institat  der  Universität 

(EiogegaDgen  am   l.  Februar  1904.) 

Dass  in  den  Molybdänaten  Sauerstoff  durch  Fluor  erset 
kann,  hatte  schon  Berzelius  beobachtet.  Lässt  man  zac 
auf  Kaliummol>bdänat  Flnsssäure  einwirken,  so  erhält  man  j( 
Menge  der  Säure  entweder  das  neutrale,  fluorirte  Salz,  M0O9F 
•oder  das  saure  Salz,  MoOsFsK.HsO,  (Delafontaine^). 


•)  Gmelin- Kraut  II,  2,  207. 

y  Google 


Digitized  by  ^ 


570 


Die  EinwirkoDg  von  Salzsäure  auf  Molybdänate  scheint  hh  jetzt 
in  dieser  Richtung  nicht  untersucht  worden  zu  sein.  Wir  fanden, 
dass  hierbei  unter  bestimmten  Umständen  gleichfalls  Saoerstoff  gegen 
Chlor  ersetzt  wird,  und  zwar  erhielten  wir  beim  Cäsium^  Rubidium-, 
Pyridin-   und   Chinolin-Molybdänat   die  dem  sauren  Fluor molybdänat 

I 
entsprechenden  Chlormolybdänate  der  Form  MoOsClsR.l  resp.  2  H2O. 

Neutrale,  chlorirte  Molybdänate  beobachteten  wir  bis  jetzt  nicht. 

Zur  Darstellung  der  Salze  braucht  man  eine  sehr  concentrirte 
Lösung  von  Molybdänsäiire  in  Salzsäure.  Diese  Lösung  erhält  man 
entweder  durch  Lösen  des  von  Debray^)  entdeckten  Oxychloride» 
MoOClzCOH)»,  (das  leicht  durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  im 
Chlorwasserstoffstrom  auf  etwa  200®  in  grösserer  Menge  darstellbar 
ist),  in  concentrirter  Salzsäure,  oder  indem  man  molybdänsaure» 
Ammonium  durch  Erhitzen  mit  überschussigem  Baryumhydroxyd  in 
Barynmmolybdänat  verwandelt,  dieses  iu  Salzsäure  löst,  das  Baryum 
durch  die  eben  hinreichende  Menge  Schwefelsäure  beseitigt  und  daa 
Filtrat  concentrirt.  Verdampft  man  eine  solche  Lösung  von  Molybdän- 
säure in  Salzsäure  zu  weit,  so  findet  Reduction  der  Molybdänsäure- 
unter Grün-  bezw.  Blau-Färbung  statt;  durch  Einleiten  von  Chlor 
führt  man  das  Molybdän  wieder  in  den  6-werthigen  Zustand  über. 
Man  fugt  dann  das  positive  Chlorid  in  solcher  Menge  hinzu,  dass  auf 
zwei  bis  vier  Moleküle  Molybdänsäure  ein  Molekül  Cäsium-  bezw. 
Rubidium  Chlorid')  oder  zwei  Moleküle  Pyridin  bezw.  Chinolin  kom- 
men, sättigt  mit  Salzsäure  und  stellt  über  Schwefelsäure.  Sind  die 
Lösungen  sehr  concentrirt,  so  scheiden  sich  die  Salze  sogleich  beim 
Hinzufügen  der  salzeauren  Lösung  des  positiven  Chlorids  aus;  be- 
sonders das  Pyridin-  und  Chinolin-Salz  zeichnen  sich  durch  relative 
Schwerlöslichkeit  aus:  sie  lassen  sich  aus  concentrirter  Salzsäure  um- 
krystuUisiren. 

Die  Chlormolybdänate  vom  Rubidium  und  Cäeium  sind  ganz 
schwach  gelbgrünlich  gefärbt,  das  Pyridinsalz  ist  farblos,  ebenso  das- 
Chinoliusalz.  Ueber  Schwefelsäure  sind  die  Salze  beständig,  an  der 
Luft  werden  das  Cäsium  und  Rubidium- Salz  feucht  Von  Wasser 
werden  sie  unter  Abscheidung  weisser,  hydratischer  Molybdänsäure 
zersetzt. 

Dass  in  den  Körpern  Derivate  des  6-werthigen  Molybdäns  vor- 
liegen, geht,  abgesehen  von  den  Ergebnissen  der  Analyse  (s.  u.),  ein- 
mal aus  der  erwähnten   Art   der  Zersetzung   durch  Wasser,    sodano 

•)  Compt.  rend.  46,  1101  [1858]. 

^  Man  verwendet  weniger  als  die  berechnete  Menge  dieser  Chlorid» 
Weil  sie  in  Salzsäure  schwer  löblich  sind. 
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daraud  hervor,  dass  die  farblose  Losaog  der  Salze  in  verdannter 
Schwefelsäure  durch  wenige  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Per- 
manganatlösang  dauernd  geffirbt  wird. 

Kühlt  man  die  sehr  concentrirte,  mit  Salzs&nre  ges&ttigte  Lösung 
von  Moljbdänsäure  oder  dem  Oxycblorid  MoOGls(OH)9  in  einer 
Eis- Kochsalz-Mischung  ab,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  flachen 
Nadeln  eines  Oxychlorids  der  Formel  MoOCIs(OH).7H80.  Dieses 
Oxjchlorid  ist  äusserst  hygroskopisch,  und  es  ist  daher  möglich,  dass 
der  Gehalt  an  Ery  stall  wasser  weniger  als  7  Mol.  beträgt.  Es  ist  wie 
das  Cäsium-  und  Rubidium-Salz  schwach  grünlichgelb  gef&rbt.  In 
Wasser  löst  es  sich  ohne  Abscheidung  von  Molybdänsäure  farblos. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  stellt  dieses  Oxychlorid  die  den 
obigen  Chlormolybdänaten  zu  Grunde  liegende  Säure  dar: 

I 
g>Mo<g2    ^,O^Mo<0«.7H,0        c2>Mo<0^.nH,0 
Molybdänsäure,       Chlormoljbd&DSäare,  Chlormolybd&oat. 

Diese  Auffassung  erscheint  uns  ungezwungener  als  die  Annahme, 
die  Salze  repräsentiren  Doppelsalze  des  unter  anderem  durch  Er- 
hitzen von  Motybdändioxyd  im  Chlorstrom  entstehenden  Oxychlorids 
MoOjCk*),     oder     des     oben     genannten     Debray' sehen     Chlorids 

MoOClj(OH)2:  MoOjClj.RCl.nHjO  oder  MoOCls(OH)a.RCl.nH80. 
Vergleicht  man  die  Säuren  der  homologen  Elemente  der  sechsten 
Gruppe  in  Beziehung  auf  die  Vertretbarkeit  von  Sauerstoffatomen 
bezw.  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  in  ihren  Salzen,  so  zeigt  sich, 
dass  in  den  sauren  Chromaten  eine  Hydroxylgruppe,  in  den  sauren 
Molybdänaten  eine  Hydroxylgruppe  und  ein  Sanerstoffatom  und  in 
den  neutralen  Uranaten  zwei  Sauerstoffatome  durch  Chlor  ersetz- 
bar sind: 

Vom  Wolfram  sind  noch  keine  derartigen  Verbindungen  bekannt. 

1.    Cäsium-chlormolybdänat,  MoOsClsCs.HaO. 

Kleine,  prismatische,  schwach  grünlichgelbe  Krystalle.  Beim  Er- 
hitzen entweichen  Wasser,  Salzsäure  und  schliesslich  etwas  farbloses 
Molybdänoxychlorid. 

I.  0.6838  g  Sbst.:  0.2621  g  MoOa,  0.3138  g  CsaSO*.  —  0.4704  g  Sbst: 
0.5220  g  AgCl.  —  II.  0.4358  g  Sbst.:  0.1686  g  MoOs,  0.4809  g  AgCl, 
0.205  g  C8SSO4.  —  0.5156  g  Sbst.:  0.0264  g  H^O. 

1)  Gmelin  Kraut  II,  2,  188. 
B«riehte  d«  D.  cbem.  OeseUschaft  Jahrg.  XXXVIL  37 
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MeOiGlsOs.HsO. 

Ben  Mo  24.92,  Gl  27.61,  Cs  34.50,  BjO  4.67. 

Gef.    »    25.5,    25.8,   »  27.4,    27.3,   »    33.7,    34.6,     »     5.1. 

2.    Rnbidiam-chlormoljbd&nat,  Mo02CIsRb.H20. 
Kleine,  flache,  gut  begrenzte  Prismen. 

I.  0.3566  g  Sb8t.:  0.1542  g  MoOs,  0.1414  g  Rb^SOi.  —  0.3116  g  Sbst.: 
0.4034  gAgGl.  -  II.  0.8974  g  Sbst:  0.1720  gMoOj.  —  0.2142  g  Sbst: 
0.2672  g  AgCl. 

MoOiCIsRb.F.O.    Ber.  Mo  28.42,  Gl  31.49,  Hb  25.29. 

Gef.    »    28.8,    28.8,   »   32.0,     30.9,    »    25.4. 

Auch  ein  Kaliamsals  scheint  zu  existiren. 

3.    Fyridin-chlormolybdänat,  MoOCIj(OH).CjH5N.2H80. 
Farblose  Blättchen. 

I.  0.4874  g  Sbst.:  0.2038  g  M0O3.  —  0.485  g  Sbst:  0.5878  g  AgCl.  — 
0.2570  g  Sbst:  9.2  ccm  N  (15®,  724  mm).  —  II.  0.4348  g  Sbst:  0.1784  g 
MoOs,  0.5852  g  AgGI. 

MoOGIs(GH).C»H5N.2H«0.    Ber.  Mo  27.39,  Gl  30.35,  N  4.01. 

Gef.    »    27.9,    27.4,   »   30.0,    30.4,  »  4.04. 

4.   Chinolin-chlormolybdänat,    MoOCls(OH).C9H7N.2H|0. 
Farblose  Blättchen,   ans   concentrirter  Salzsäure    umkrystallisirt, 
Nadeln. 

I.  0.3440  g  Sbst:  0.1235  g  MoOs.  —  0.3550  g  Sbst:  0.3825  g  AgCl.  — 
0.2782  g  Sbst:  9.0  ccm  N  (17^  782  mm).  —  II.  0.5476  g  Sbst:  0.1958 'g 
MoOs,  0.5871  g  AgCl. 

MoOCl8(OH).C9H7N.2HtO.    Ber.  Mo  23.96,  Gl  26.56,  N  3.51. 

Gef.    »    23.94,  28.84,   »  2G.64,  26.51,  »  3.67. 

5.    Chlormolybdänsäure,  MoOCl8(OH).7(?)HjO. 

Man  erhält  diese  Säure,  wie  oben  angegeben,  beim  Abkühlen 
höchst  concentrirter,  mit  Salzsäure  gesättigter  Lösungen  von  Molybdän- 
säure. Wir  beobachteten  aber  ihre  Abscheidung  auch  aus  Lösungen, 
welche  wir  in  der  Absicht,  ein  Calcium-,  Magnesium-  oder  Ammonium- 
Salz  darzustellen,  mit  dem  betreffenden  Chlorid  versetzt  hatten,  und 
zwar  erhielten  wir  es  in  diesen  Fällen  in  grösseren  Krystallen  als 
aus  der  reinen  Molybdänsänrelösung. 

Die  Säure  bildet  flache  Prismen.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  in 
wenigen  Minuten.     Ueber  Schwefelsäure  verwittert  sie  langsam. 

I.  0.2724  g  Sbst:  0.1118  g  M0O3,  03212  g  AgGL  —  U.  0.4094  g  Sbst: 
0.1643  g  M0O3,  0.4808  g  AgGI.  —  III.  0.7238  g  Sbst:  0.2912  g  M0O3, 
0.8304  g  AgGI. 
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MoOCl3(OH).7HaO.    Ben  Mo  26.6,  Cl  29.4, 

Gef.    »    27.4,    26.8,  26.8,   »  29.2,  29.0,  28.4. 

Mit  der  weiteren  UntersachuDg  dieser  halogenisirten  MolybdfiDate 
sind  wir  noch  besch&fdgt,  ebenso  mit  der  Frage,  ob  entsprechende 
Wolframate  existiren. 


86.   Leroy  Wiley  McCay  und  William  Fester  Jr.: 

Ueber  die  Trisulfoxyarsensäure. 

[Vorlftafige  Mittheilang.] 

(EiDgegaogen  am  4.  Febmar  1904.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Magnesinmoxjd  auf  in  Wasser  saspen- 
dirtes,  frisch  dargestelltes  Arsenpentasalfid  haben  wir  eine  Lösung 
erhalten »  ans  der,  nach  dem  Entfernen  des  gelösten  Magnesiums 
mittels  Natriumhydroxjds  als  Magnesiumbjdroxjd,  es  uns  gelungen 
ist,  das  tertiäre  Natriamsalz  der  Trisulfoxyarsensfiure  ^)  sn  isoliren. 

Wir  setzen  einfach  Alkohol  zu  der  so  bereiteten  und  abgeköblten 
Lösung  hinzu,  worauf  das  Salz  bei  starker  Kälte  sich  allmählich  ab- 
scheidet, und  zwar  in  federigen  Kiystallen,  die  beim  Stehenlassen  in 
Berfihrung  mit  der  Flüssigkeit  in  schöne,  farnkrantähnliche  Formen 
übergehen.  Durch  Umkrjstallisiren')  lassen  sie  sich  rein  erhalten. 
Abültrirt,  mit  50-procentigem  Alkohol  ausgewaschen,  zwischen  Fliess- 
papier abgepresst  und  durch  Fächeln  schnell  getrocknet,  erscheint 
das  Salz  rein  weiss.  Proben,  die  nicht  ganz  rein  sind,  haben  höch- 
stens einen  Stich  in^s  Oelbe.  In  Wasser  aufgelöst  und  in  der  Kälte  mit 
einigen  Tropfen  von  Weinland 's  Reagens')  versetzt,  bleibt  die  Lösung 
zunächst  klar  und  farblos.  Beim  Stehenlassen  besw.  beim  Erhitzen 
wird  sie  gelb,  und  es  scheidet  sich  Schwefelantimon  aus  ihr  aus. 
Wird  die  verdönnte  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  stark  angesäuert, 
heftig  geschüttelt  und  sofort  filtrirt,  so  erhält  man  ein  klares  Filtrat, 
welches  beim  Kochen  sich  nur  schwach  trübt  Macht  man  den  Versuch 
mit  einer  gleichen  Menge  des  Natriamdisulfoxyarsenats,  in  demselben 
Yolumeo  Wasser  aufgelöst,  so  wird  das  Filtrat  beim  Erhitzen  rasch 
und  stark  getrübt.  In  beiden  Fällen  entwickelt  sich  Schwefelwasser- 
stoff.    Eine  massig  verdünnte  Lösung  des  Salzes,   mit  einer  Lösung 

0  Siehe  hierüber  die  Arbeit  von  Fester,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem. 
37,  64  [1903]. 

^  Aas  Wasser  unter  Zosats  von  etwas  Natronlauge. 

^)  Eine  Lösung  von  10  g  Brechweinstein  und  20  g  Ealiomnatriamtartrat 
in  170  g  Wasser.    ZeiUchr.  für  anorgan.  Chem.  26,  327  [1901]. 

37* 
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von  Barjamchlorid  versetzt,  giebt  allerdiDgs   einen  Niederschlag,  und 

dieser  Niederschlag  ist  silberglänzend  und  flimmernd  und  sieht  jenem 

von    Baryumdisnlfoxyarsenat    täuschend    ähnlich,    allein    er    entsteht 

höchst  langsam,    viel  langsamer  als  der  Niederschlag  vom  Baryum- 

salz  der  Disulfoxyarsensäure.     Es   ist  höchstwahrscheinlich  Barytim- 

trisulfoxyarsenat.     Löst  man  0.03  g  des  Natriumdisulfoxyarsenats  in 

10  ccm  Wasser,  sowie  eine  gleiche  Menge  des  Natriumtrisulfoxyarsenats 

Volumen  Wasser  auf  und  prüft  jede  Lösung  mit  Baryum- 

ntsteht  beim   heftigen  Schuttein  der  beiden   Proben  der 

Fon  Baryumdisulfoxyarsenat  fast  augenblicklich,  während 

yumtrisulfoxyarsenat  erst  träge  zum  Vorschein  kommt. 

Menge  des  Trisulfoxysalzes,  welches  sich  bei  dem  Ver- 

et,  bedeutend  geringer  als  die  der  Disalfoxy Verbindung. 

en   sulfoxyarsensaaren  Salzen    ist    also    das  Baryumtri- 

das  löslichere. 

euten  sind  höchst  zufriedenstellend.    Bei  einer  Operation 

1  Mal  nicht  weniger  als  30  g  des  Natriumsalzes  erhalten. 

)  des  mittels  Alkohols  direct  gcwonneneD  Salzes. 
■+-11H,0.    Ber.  N  15.22,  As  16.50,  S  21.16,  HjO  43.60. 
Gef.  »   15.58,    »    16.71,  »  20.26,     »     43.19. 

)  des  mittels  Alkohols  umkrystallisirten  Salzes, 
■f  llHaO.     Ber.  N  15.22,  As  16.50,  S  21.16,  HaO  43.60. 
Gef.   »   15.88,    »    16.78,  »  20.70,     »     43.16. 

»be  der  direct  dargestellten  Verbindung,  die  bei  der 
i  Oehalt  von  20.80  pCt.  Schwefel  zeigte,  lieferte  nach 
krystallisation  21.31  pCt.  und  nach  der  zweiten  21.25  pCt. 

verwittert  leicht  im  heissen  Zimmer;  deshalb  muss  man 
11s  ber  dem  Trocknen    der  Erystalle    möglichst    schnell 

über  die  Trisulfoxyarsensaure  folgt  möglichst  bald, 
in,  New  Yersey,  18.  Januar  1904. 
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87.    HansBünzly  und  H.  Decker:  Ueber  einige  Ammonium - 
Verbindungen:  Synthese  einer  Oxydlbydrobase. 

[15.  Mittheilangi).] 
(Bingegangen  am  4.  Februar  1904.) 

Die  schone  Synthese  von  Grignard  erlaubt  es,  Ketone  glatt  in 
tertiäre  Carbinole  zu  verwandeln.  Es  lag  nahe,  die  iV-alkylirten  Pj- 
ridone,  Chinolone  and  ähnliche  Verbindungen,  die  man  zweckmässig 
unter  der  Elassenbezeichnung:  »Cjclaminone«  zusammenfassen 
kann,  dieser  Reaction  zu  unterwerfen.  In  den  Fällen,  wo  das  iV-al- 
kylirte  Cyclaminon  aus  dem  Cyclammoniumhydroxyd  durch  Umlage- 
rung  in  eine  Oxydihydrobase  und  nachfolgende  Oxydation  entstanden 
ist,  mithin  die  Eetogruppe  zum  Riogstickstoff  in  o-  oder  p-Stellung  steht 
lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Halogenmagnesiumradicalen  die  Bil- 
dung von  Ozydihydrobasen  voraussehen,  die  sich  von  den  ursprüng- 
lichen durch  den  Eintritt  des  neuen  Radicals  in  die  Stellung  neben 
der  Oxygruppe  unterscheiden  und  demnach  tertiäre  Carbinole  sein 
müssen.  Mit  Säuren  müssten  dieselben  quartäre  Ammoniumsalze 
zurfickbilden,  die  sich  von  den  ursprünglichen  ebenfalls  durch  die  in 
a-  oder  /-Stellung  eingeführte  Alkylgruppe  unterscheiden. 

In  der  That  werden  Cyclaminone  vom  Alkyl-Pyridon-,  -Chioolon-, 
-Isochinolon-  und  -Acridon  -  Typus  von  Brommagnesiumphenyl  fast 
augenblicklich  aus  ihren  ätherischen  Lösungen  in  der  Kälte  ausge« 
fiült').  Wir  haben  die  Reaction  beim  iV-Methylacridon  (Formell) 
näher  ontersucht  und  gefunden,  dass  sich  die  Grignard^sche  Syn- 
these in  diesem  Falle,  wie  erwartet,  vollzogen  hatte.  Das  aus  dem 
Reactionsproduct  isolirte  Oxydihydromethylphenylacridin  (Formel  III) 
erwies  sich  als  mit  dem  bekannten*)  aus  Phenylacridinjodmethylat 
identisch. 

Die  Synthese  hatte  also  folgenden  Verlauf  genommen: 
j  O  jj    BrMgO      C«H» 


N.CHs 


N.CH, 

1)  Diese  Berichte  36,  2568  [1903]. 

')  Ebenso  liefern  Antipyrin,  Acetanilid,  Xantbon  und  Cumarin 
sofort  Niederschläge.  Ob  überall  dabei  Grignard'scbe  Reaction  stattfindet,  wird 
untersacht. 

^  Diese  Berichte  35,  3069  [1902]. 


GiHtMgBr  = 

^^^chT 

III.      H0^J3,H» 

>.           ^^^--^-^^ 
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In  der  PyridiD-,  Chinolin-,  und  IsocbinoliD-Feibe  sind  die  tertiären 
Carbinole  aas  den  Jodmethjlaten  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt, 
und  deshalb  ist  die  Identification  nicht  möglich. 


Experimentelles. 
Als  Ausgangsmaterial  wurde  Theeracridin  benutzt. 
Das  Jodmethylat  des  Acridins  ist  noch  nicht  analysirt  worden; 
die   dunkelrothen  Nadeln  verlieren  im  Laufe  der  Jahre  im  Dunkeln, 
viel  schneller  am  Licht  das  Jodmethyl  und  verwandeln  sich  in  helle 
Acridinkry  stalle. 

0.2041  g  Sbst.:  0.3949  g  CO9,  0.0694  g  HtO. 

CiiHuNJ.    Ber.  C  62.85,  H  3.73. 
Gef.  »  52.78,  »  a.81. 

Das  Pikrat  des  iV-Methylacridiniums  ist  in  allen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslich,  lässt  sich  aber  aus  viel  kochendem  Wasser 
umkrystallisiren  und  schmilzt  bei  191  — 192^ 
0.1451  g  Sbst.:  08088  g  00«,  0.0466  g  HsO. 

G90H14N4O7.    Ber.  G  56.85,  H  3.31. 
GeC  »  57.10,  »  8.60. 

Aus  den  iV-Metbylacridiniumsalzen  wurde  das  iV-Methylaeridon ') 
darch  alkalische  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  quantitativer  Aus- 
beute erhalten. 

Wird  eine  ätherische  oder  benzolische  Lösung  von  Methylacridon 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Brorophenylmagnesium  eingetragen,  so 
erzeugt  jeder  Tropfen  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag,  dem  wahr- 
scheinlich die  Constitution  der  Formel  II  zukommt.  Aber  auch  festes 
Methylacridon  wird  von  der  Bromphenylmagnesiamlösung  angegriffen 
und  bald  zum  grössten  Theil  in  dieselbe  Verbindung  verwandelt.  Ver- 
setzt man  nun  mit  Wasser  und  schüttelt  energisch  um,  so  ist  ein 
grosser  Theil  der  gebildeten  Base  in  der  ätherischen  Schicht  enthalten 
und  scheidet  sich  neben  etwas  Biphenyl  und  unangegriffenem  Acridon 
in  grossen,  sich  an  der  Luffc  gelb  färbenden  Krystallen  des  bekannten 
Oxydihydromethylphenylacridins  aus.  Säuert  man  nun  vorher 
die  ganze  Reactionsmasse  an,  so  geht  die  Base  in  Form  des  Phenyl- 
acridinmethyliumsalzes  in  die  wässrige  Lösung  und    lässt  sich  durch 

^)  JoufD.  für  prakt.  Ohem.  [2]  45,  192.  Die  istermedi&ro  Carbinolbase  ist 
aus  Petroläther  krystallisirt  erhalten  worden  und  wird  untersucht.  0.  Fischer 
und  Demeler  (diese  Berichte  32,  1309  [1899j)  haben  offenbar  übersehen, 
dass  der  richtige  Schmelzpunkt  des  Methylacridons  bereits  bekannt  ist:  siehe 
Beilstein  4,  406;  Joum.  für  prakt.  Chem.[2]47,  224  [1893],  Fussnote;  Ann.  d. 
Chem.  27«,  47  [1893].  Journ.  Russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  [1893]. 
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Bronmatrium  in  Form  des  Bch wer  löslichen,  orangefarbenen  Bromides, 
das  mit  dem  Phenylacridinbrommetbylat  identisch  ist,  leicht  fftllen. 
Ebenso  Iftsst  sich  das  charakterbtische  Phenjlacridinjodmethjlat 
erbalten.  Es  worden  znm  Ueberflass  noch  der  Methjläther  nnd 
Aetbyl&ther  der  synthetischen  Base  durch  Kochen  mit  den  entspre- 
chenden Alkoholen  dargestellt;  sie  hatten  die  froher  angegebenen 
Schmelzpunkte. 

Das  Pikrat  der  synthetischen  Base  schmilzt,  in  essigsaarer  Lö- 
sung bereitet,  bei  173^  Dasselbe  Pikrat  erhält  man  von  Phenyl- 
acridin  ausgehend.  Es  ist  in  Benzol  nnd  Aether  sehr  schwer  löslich 
and  lässt  sich  aas  Wasser,  Alkohol  oder  Chloroform  in  langen, 
glänzenden,  flachen  Nadeln  krystallisiren. 

0.3129  g  Sbst.:  32.0  com  N  (15o,  719  mm). 

CeHisN^Or.    Ber.  N  11.27.    Gef.  N  11.81. 

Da  sich  die  Methylphenylacridiniumsalze  glatt  in  Pbenylacridin 
verwandeln  lassen,  so  ist  hier  ein  Weg  gegeben,  vom  Acridin  und 
Acridon  za  meso-substitnirteu  Acrldininmsalzen  und  Acridinen  zu  ge- 
langen. 

Genf,  Universitätslaboratorium. 


88.  Carl  Bülow  und  Berthold  Kooh:  Ueber  die  Darstellimg 
und  die  Eigensolifiiften  des  PhtalylbenzoylacetOBS. 

[Mittbeiloog  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  üniTersit&t  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  6.  Febraar  1904.) 
1883  stellten  Emil  Fischer  and  Hermann  Koch^  aas  Phtalyl- 
chlorid  and  Natracetessigester  den  Phtalylacetessigester  her,   »dessen 
Bildung  im  Sinne  der  Gleichung 
CeH4.C202Cl2  H-  2NaC«H90i 

=  2NaCl  -+-  CeHioOs  -+-  CeHi.CjOa.CiHeOt 
verläuft«.    Die  Verbindung  wurde  von  den  genannten  Forschem  nicht 
näher  untersucht.     1886  wurde  derselbe  Körper  von  Carl  Bulow^} 
einer  eingehenderen  Bearbeitung  unterzogen;    hierbei  wurde  zunächst 
festgestellt,  dass  ihm  die  Constitutionsformel: 

CH      C       -C.CO.CH3 
HC-^^C^  CO.OCHs 

HC^^C^ 
CH      CO 


1)  E.  Fischer  and  Koch,  diese  Berichte  16,  651  [1883]. 
«)  Bülow,  Ann.  d.  Chem.  286,  184  [1886.] 


Digitized  by 


Google 


578 

zaertheilt  werden  mase,  wodureh  man  rückwärts  auf  die  unsym- 
metrische Formel  dee  Phtalylchlorids  schliessen  kann.  Die  Anwesen- 
heit der  Ketograppe  wurde  durch  die  Bildung  eines  bei  236—238^ 
schmelzenden  Phenylhydrazoos,  und  das  Vorhandensein  des  Acetyl- 
restes  durch  Abspaltung  von  Essigsaure,  der  Gleichung 

CH:CH.C — CrC.CO.CHs        ^„  ^ 

I  II  0<    rooPR"^  ^"'^ 

CH:CH.C     ^  CO.OCH5 

CHrCH.C-     C:CH.COOH 
=   CH.CH.C^'^    -hCHs.COOH  +  CHs.OH 

gemäss,  erwiesen. 

Die  nach  dieser  Methode  in  ziemlich  glatter  Reaction  gebildete 
Phtalessigs&ure  war  identisch  mit  der  von  A.  Michael  und  S. 
Gabriel^)  auf  anderem  Wege  erhaltenen. 

Reducirende  Mittel  fahren  den  Phtalylacetessigester  in  Benzyl- 
acetessigester-o-carbonslure  über,  aus  welcher  durch  Verseifung  mittels 
Barythydrats  die  Benzylaceton-o-carbonsäure  gewonnen  werden  konnte. 
Condensirt  man  die  Erstere  mit  Phenylhydrazin,  so  erh&lt  man  aus 
dem  primfir  entstehenden  Phenylhydrazon  durch  secundAre  Abspaltung 
von  Alkohol  eine  Verbindung  Ton  der  empirischen  Zusammensetzung 
CisHiiOsNs,  der  wir  heute  die  Constitntionsformel: 

CH:CH.C.CH,-CH.C[CH,]:N 
CHrCH.C.COjH  CO      -         N.QjHj 

und  den  wissenschaftlichen  Namen  l-Phenyl-3-methyl-4*benzyUa- 
carbonsäure-5-[pyrazolon]  zaertheilen  müssen. 

Wir  haben  nun  neuerdings  untersucht,  wie  sich  Phtalylchlorid 
gegen  Natriumbenzoylaceton  TerhAlt  und  gefunden,  dass  sich 
dabei  in  der  Hauptreaction  das  Phtalylbenzoylaceton  bildet,  dessen 
Molekfil  dem  Formelbild 

CH:CH.C       CiC.CO.CH, 
CH:CH.i%0C0.C.H. 

entspricht. 

In  ihm  sind  zwei  Ketogruppen  vorhanden,  denen  kein  labiles, 
»rollendes«  Wasserstoffatom,  wie  in  den  freien  oder  den  monomethylen- 
substituirten  1.3-Diketonen,  benachbart  ist;  denn  man  gewinnt  ans 
unserem  Combinationsproduct  durch  Einwirkung  von  Hydrazinderivaten 
die  entsprechenden  Di hydrazone,  w&hrend  jene  ja  unter  sonst  ähn- 

1)  Michael  und  Gabriel,  diese  Berichte  14,  926  [1881]. 
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liehen  VersachsbedinguDgen  fast  immer  Pyracolabkömmlinge  liefern. 
Ganz  im  gleichen  Sinne  wirken  Semicarbazid  und  Hydroxylamin  anf 
das  Phtaljlbenzoylaceton.  Daraae  folgt,  daas  die  beiden  Wasserstoff- 
atome des  Methylens  im  Benzoylaceton  durch  den  Phtalylrest  ersetzt 
worden  sind,  und  dass  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine 
ätherische  Lösung  des  Diketons  das  Metall  direct  un  den  Kohlenstoff 
getreten  war. 

Spaltet  man  das  Phtalylbenzoylaceton  mit  Wasser  auf,  so  ent- 
stehen glatt  Phtalsäure  und  Benzoylaceton;  nimmt  man  anstatt  dessen 
überschüssiges  Ammoniak,  so  bekommt  man  Phtalsäurediamid  und 
Benzoylacetonamin. 

Durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Phtalylbenzoylaceton  ge- 
lang es  uns,  zwei  verschiedene  Rednctionsstufen  zu  erzeugen:  1.  das 
Phtalidylbenzoylaceton  (I)  und  2.  die  Benzoylaceton  benzyl-o- carbon- 
säure (II). 


I. 

II. 

CH:CH.C 

CH-CH.CO.CH, 

CH:CH.C.CH,        CH.CO.CHj 

1             II 
CH-.CH.C 

%0     ^O.C.H» 

CHrCH.C.COaH    CO.C.Hs 

Da  sich  in  diesen  beiden  Verbindungen  im  1.3  Diketonrest  nun 
wieder  ein  reactionsfähiges  Wasserstoffatom  befindet,  so  liefern  sie,  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung,  glatt  Pyrazole  oder  Isoxazole, 
wenn  man  sie  mit  Hydrazinderivaten  oder  Hydroxylamin  zusammen- 
legt, d.  h.  sie  verhalten  sich  genau  wie  die  monoalkylmethyleosub- 
stitoirten  Abkömmlinge  des  Acetylbenzoylmethans.  Die  Phtalidyl- 
Verbindungen  werden  von  yerdSnnter  Natriumcarbonatlösung  nicht 
aufgenommen,  im  Gegensatz  zu  denen  der  Benzyl-o- carbonsäure,  die 
von  ihr  ohne  alle  Schwierigkeit  gelöst  werden.  Durch  diese  Reactionen 
ist  dann  erwiesen,  dass  die  Wasserstoffaddition  zunächst  durch  Auf- 
hebung der  doppelten  Bindung  zwischen  Phtalyl-  und  Benzoyl-Aceton- 
rest  erfolgte,  und  dass  nun  erst  die  rednctive  Aufspaltung  der  Anbydro-- 
grnppe  stattfindet  unter  Bildung  des  Benzyl-o-carbonsäurederivates. 


Experimenteller  Theil. 
Phtalyl- benzoyl-aceton. 
In  einem  2  Liter- Rundkolben,  der  1  Liter  absoluten  Aether  ent- 
hält, presst  man  2.8  g  Natriumdraht,  fugt  20  g  in  Aether  gelöstes 
Benzoylaceton  hinzu  und  verbindet  ihn  mit  einem  Rückflusskühler. 
Schon  durch  die  Reactions wärme  kommt  der  Aether  in  gelindes  Sieden, 
welches  man  später,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  noch 
während  3  Stunden    unterhält     Nach    dem  Erkalten    giebt    man    den 
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Eolbeninhalt  in  ein  durch  Biswasser  von  anssen  gekohltes,  grosses 
Becherglas  nnd  l£sst  aoter  kräftigem  Turbiniren  12.5  g  Phtaljlchlorid, 
verdünnt  mit  der  doppelten  Menge  Aether,  langsam,  tropfenweise  hin- 
zufliessen.  Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orange-  bis  dnnkel-roth. 
Ist  die  Operation  beendet,  so  stellt  man  das  Glas  noch  24  Stunden 
in  den  Eisschrank  bezw.  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Phtaljl- 
Chlorid  vollkommen  verschwunden  ist.  Dabei  setzen  sich  am  Boden 
Chlornatrium,  eine  kleine  Menge  nicht  angegriffenes  Natrinmbenzoyl- 
aceton  und  die  bei  weitem  grÖsste  Menge  des  neu  gebildeten  Phtaljl- 
benzoylacetons  ab,  während  die  ätherische  Lösung  Nebenproducte  in 
geringer  Menge  und  das  durch  den  Reactionsverlauf  zurückgebildete 
freie  Benzoylaceton  enthält.  Zum  Ganzen  giebt  man  unter  Rühren 
das  gleiche  Volumen  Wasser,  wodurch  alles  Ausgeschiedene  bis  auf 
das  Combinationsproduct  in  Lösung  geht.  Man  trennt  es  durch 
Abnntschen,  worauf  es  mit  viel  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum- 
exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Ansheute  11 — 11.5  g. 
Das  Phtalylbenzoylaceton  löst  sich  nicht  oder  kaum  in  Wasser, 
Aether  und  Ligroi'n,  dagegen  mehr  oder  weniger  gut  in  Aceton, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester.  Es  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  oder  siedendem  Eisessig  in  glänzenden,  weissen, 
durchscheinenden,  hexagonalen  Blättchen,  die  bei  175^  schmelzen. 

0.1416  g  Sbst.:  0.3821  g  COs,  0.0547  g  HjO. 

C18H19O4.    Her.  C  74.0,  H  4.1. 
Gef.  »  73.8,  »  4.3. 
Molekulargewichtsbestimmaog:  Sbst:  0.1211  g,  Benzol:  25.19  g. 
J:0.08o.    Ber.  M  292.    Gef.  M  306.5. 

Phtalylbenzoylaceton-dis-[phenylhydrason]. 

5  g  Phtalylbenzoylaceton  werden  in  der  eben  genügenden  Menge  sie- 
denden Eisessigs  gelöst,  4  g  Phenylhydrazin  hinzugegeben,  die  Mischung 
eine  halbe  Stunde  unter  Rückflnss  gekocht  und  dann,  nach  Zusatz 
von  1—2  ccm  Wasser,  sich  selber  überlassen.  Nach 'Verlauf  von 
8  Tagen,  am  besten  durch  Stehenlassen  in  der  Kälte,  und  nachdem  sich 
die  ersten  Krystalle  gebildet  haben,  saugt  man  die  ausgeschiedene 
Combination  ab  und  krystallisirt  sie  zur  Reinigung  für  die  Verbren- 
nung aus  Eisessig  um. 

Phtalylbenzoylacetondisphenylbydrazon  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  Ligroin,  nur  schwer  in  Aether,  weit  besser  in  Alkohol,  Aceton, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester.  Es  schmilzt  bei  18 P 
und  wird  von  reinster,  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  aufge- 
nommen. Diese  Lösung  zeigt  in  besonders  schöner  Weise  die  Bülow- 
sehe  Reaction. 
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0.1438  g  Sbst.:  0.4012  g  COa,  0.0672  g  HsO.  -  0.1424  g  Sbst.:  16.4  ccm 
N  (240,  741  mm). 

C3oH,4  0sN4.    Ber.  C  76.27,  H  5.1,  N  11.87. 
Gef.  »  76.09,  »  5.2,  »   11.81. 

Phtalylbenzo}  lacetOD-di8-p-[oitrophenylhydrazoD]. 

Zu  5  g  Pbtalylbenzojlaceton,  gelöst  in  20  ccm  Eisessig,  giebt  man 
5  g  p-Nitropbenylbydrazin  und  erwfirmt  eine  halbe  Stunde  unter  Rück- 
fluss  zum  Sieden.  Dann  fugt  man  2  ccm  Wasser  binta,  schüttelt  gut 
durch  und  lässt  erkalten.  Dabei  scheidet  sich  das  Kuppelungsproduct 
in  Erystallen  aus,  die,  abgesaugt  und  ans  Bisessig  umkrystallisirt,  lange, 
schön  ausgebildete,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  bilden,  die  bei 
243^  schmelzen. 

Da8Phtalylbenzoy]aceton-dis-[p-nitropbenylhydrazon]  löst  sich  nicht 
oder  kaum  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  LigroVn,  nur 
schwer  in  Essigester,  besser  aber  in  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig. 
Verdünnte  Natronlauge  nimmt  es,  namentlich  beim  Erw&rmen  mit 
braunrother,  concentrirter  Schwefelsfiure  mit  rein  gelber  Farbe  auf. 
Zusatz  von  oxydirend  wirkenden  Mitteln  verändert  das  Aussehen  der 
schwefelsauren  Lfösung  nicht,  in  Einklang  mit  den  Erfahrungen,  welche 
nach  dieser  Richtung  über  parasubstituirte  Hydrazone  gemacht  worden 
sind.  Sfioert  man  die  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  an,  oder 
stumpft  man  sie  durch  Einleiten  von  Eohlendioxyd  ab,  so  scheidet 
sich  die  gelöste  Substanz  unverändert  wieder  ab. 

0.1535  g  Sbst:  0.8612  g  CO«,  0.0522  g  H9O.  —  0.1282  g  Sbst.:  17.9  ccm  N 
(23.50,  739  mm). 

CaoHsoOeNe.    Ber.  C  64.05,  H  3.91.  N  14.9. 
Gef.  »  64.17,  »  3.77,  »   15.2. 

Phtalylbenzoylaceton-d]s-[p-bromphenylhydrazon]. 

5  g  Phtaiylbenzoylaceton  und  6.5  g  p-Bromphenylhydrazin  werden 
in  30  ccm  Eisessig  gelöst  und  dann  eine  halbe  Stunde  lang  am  Rück- 
flusskahler gekocht.  Man  fügt  7  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  nochmals 
zum  Sieden  und  lässt  erkalten.  Das  nach  24-stündigem  Stehenlassen 
in  reichlicher  Menge  abgeschiedene  Dihydrazon  wird  abgesaugt,  zuerst 
mit  50-procentiger  Essigsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  im 
Exsiccator  getrocknet.  Das  Phtalylbenzoylaceton-di8-[p-bromphenylhy- 
drazon]  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Aether  und  LigroVn,  wohl  aber  in 
Aceton,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Essigester  und  Eisessig. 

Aus  Letzterem  für  die  Analyse  umkrystallisirt,  erhält  man  die 
Verbindung  in  langen,  gelben,  flachen  Nadeln,  die  bei  201  ^  schmelzen. 
Keine  Bü  low 'sehe  Reaction! 


Digitized  by 


Google 


582 

0.2028  g  Sbst.:  0.4253  g  COi,  0.0G33  g  fliO.  —  0.1049  g  Sbst.:  8.1  ccm 
N  (13^  758  mm).  —  0.1109  g  Sbst:  0.0666  g  AgBr. 

CsoHwOaNiBra.    Ber.  C  57.14,  H  3.49,  N  8.9,  Er  25.39. 
Gef.  »  57.19,  »   3.47,  »9.1,    »    25.51. 

PhtaljIbeDzoylaceton-di8-[8emicarbazoD]. 

Man  löst  4  g  Semicarbazidchlorhydrat  in  möglichst  wenig  Wasser, 
gepulvertes  nnd  entwässertes  Natriumacetat,  dann  250  ccm 
I  Alkohol  hinzu 9  erhitzt  die  Mischuog  5  Minuten  am  Ruck- 
er zum  Sieden  und  filtrirt  nun  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz 
dieser  Flüssigkeit  fugt  man  5  g  Phtalylbenzojlaceton  hinzu 
it  6  —  8  Stunden,  bezw.  so  lange,  bis  Eisenchlorid  mit  einer 
Qommenen  Probe  keioe  Färbung  mehr  giebt,  verdünnt  dann 
;m  Wasser  und  lässt  das  Ganze  2  Tage  im  Eisschrank  stehen, 
dieser  Zeit  scheidet  sich  das  Phtalylbenzoyl-dis-[8emicarbazon] 
lisch  ab. 

Phtalylbenzoylaceton-dis-[semicarbazon]  löst  sich  nicht  oder 
Wasser,  Aceton,  Aether,  Beozol,  Chloroform,  Ligroin  und 
r,  besser  in  Alkohol  nnd  verhältnissmässig  leicht  in  heissem 
aus  dem  es  beim  Erkalten,  vor  allem,  wenn  man  vorher  die 
mit  wenig  Wasser  versetzte,  in  glänzenden,  weissen  Nädel- 
krystallisirt  Sie  schmelzen  bei  252  <^  und  werden  von  con- 
>  Schwefelsäure  und  verdünnter  Aetzlauge  farblos  aufgenommen, 
tigt  man  die  alkalische  Lösung  eben  mit  Säure,  so  scheidet 
i    einiger  Zeit  [das  Semicarbazon    wieder    bnschelig-krystalli- 

6  g  Sbst.:  0.3703  g  COs,  0.0660  g  HjO.  —  0.1964  g  Sbst:  36.0  ccm 
38  mm). 

C30H18O4N6.    Ber.  C  59.11,  H  4.43,  N  20.7. 
Gef.  »  59.19,  »  4.29,  »  20.4. 

Phtalylbenzoylaceton-dis-[oxim]. 

l  salzsaures  Hydroxyiamin  und  5.5  g  entwässertes  Natrium- 
erden gemeinsam  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  zu 
Bsen  Lösung  von  5  g  Phtalylbenzoylaceton  in  100  ccm  Eisessig 
)ben«  Diese  Mischung  kocht  man  mehrere  Stunden  lang  am 
kühler,  lässt  dann  erkalten,  fugt  nun  in  kleinen  Portionen 
r  tüchtigem  Umschwenken  gerade  soviel  Wasser  hinzu,  bis 
iten  Tropfen  Trübung  hervorrufen  wurden,  und  überlässt  die 
iflüssigkeit  längere  Zeit  sich  selbst.  Zuweilen  früher,  manch. 
ih  erst  nach  8  —  10  Tagen,  krystallisirt  das  Dioxim  in  glän- 
Bsen  Blättchen  aus.     Behandelt  man   die  Mutterlauge  ebenso, 
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so  kann  man  noch  eine  weitere  Menge  des  Condensationsprodactes  ge- 
winnen. 

Das  Phtalylbenzoylaceton-dis-[oxim]  löst  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  in  LigroTn  beim  Erw&rmen,  leicht  aber  in  siedendem  Aceton, 
Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester.  Es  be- 
sitzt eisen  charakteristischen,  etwas  an  Campher  erinnernden  Grernch, 
schmilzt  bei  63®  und  wird  von  concentrirter  Schwefels&are  farblos  auf- 
genommen. Seine  alkoholische  Lösong  wird  durch  Eisenchloridzosatz 
nicht  charakteristisch,  etwa  wie  diejenige  der  sogen.  1.3-Diketone, 
verändert. 

0.1298  g  Sbst.:  0.3198  g  COi,  0.0525  g  HjO.  —  0.1257  g  Sbst.:  9.6  ccm  N 
(17«,  738  mm). 

C»8Hu04N».    Ben  C  67.1,  H  4.34,  N  8.7. 
Gef.  »   67.1,  »  4.49,  »  8.6. 

Spaltungsprodacte  des  Phtalylbenzoylacetons. 

I.     Aufspaltung  durch  Wasser. 

5  g  Phtalylbcnzoylaceton  werden  in  einem  Literkolben  zunächst 
5  Stunden  am  Rückflnsskühler  gekocht  und  dann  bei  abwärts  gerich- 
tetem Kühler  und  mit  aufgesetztem  Tropftrichter  15  Stunden  unter 
Ersatz  des  verdampften  Wassers  der  Destillation  unterworfen.  Die 
letzten  Proben  der  übergehenden  Flüssigkeit  sollen  gernch-  und  ge- 
schmacklos sein.  Mit  den  Wasserdämpfen  gehen,  wie  sich  leicht  er- 
kennen lässt,  ziemliche  Mengen  Benz oylace ton  mit  über.  Nach 
Ablauf  der  angegebenen  Zeit  lässt  man  kein  Wasser  mehr  zutropfen, 
sondern  dampft  die  im  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  auf  etwa  50  ccm 
ein,  filtrirt  und  lässt  erkalten.  Dabei  scheidet  sich  Phtal säure,  die 
durch  ihre  Reactionen,  durch  ihren  bei  213^  liegenden  Schmelzpunkt 
und  die  ausgezeichnete  Sublim ationsföhigkeit  ihres  Anhydrides  un- 
zweifelhaft ideutificirt  wurde,  aus. 

Das  stark  abgekühlte  Destillat  wird  mit  soviel  verdünnter  Natron- 
lauge versetzt,  bis  das  suspendirte  Benzoylaceton  vollkommen  in  Lo- 
sung gegangen  ist.  Dann  äthert  man  ans,  trocknet  die  abgetrennte 
ätherische  Flüssigkeit  über  Calciumchlorid  und  verjagt  das  Lösungs- 
mittel. Dabei  hinterbleibt  eine  geringe  Menge  eines  schwach  ge- 
färbten Oeles,  welches  sich  ohne  weiteres  durch  den  Geruch,  dann 
aber  auch  durch  Ueberführung  in  sein  bereits  von  Bülow  und  Wag- 
ner*) beschriebenes,  bei  183—184°  schmelzendes  p-Nitrophenylhydra- 
zon  als  Acetophenon  zu  erkennen  giebt. 

')  Bülow  and  Wagner,  diese  Berichte  34,  89  [1901]. 
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Aas  dem  alkalisch-wässrigeD  Theil  des  Destillats  scheidet  sich, 
wenn  man  ihn  mit  Eohlendiozyd  fihersfittigt,  Benzoylaceton  vom 
Schmp.  60®  ab.  Nach  Entfernung  des  Eetons,  Eindampfen  der  Lösang 
bis  zor  Trockne,  Eztrahiren  des  Salzruckstandes  mit  absolutem  Alko- 
hol und  Verdampfen  des  Letzteren  kann  man  in  dem  hinterbleibenden 
Trockenrest  EssigsSure  durch  die  Eakodylreaction  nachweisen.  Die 
Zersetzung  ist  also  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

r.TT.r,TT  o  c__     C.CO.CHs 

I  H-  3H,0 

30      CO.CHs 

.C.COfH 

II  -h  QHj.CO.CHs  H-  CHj.COaH. 

.C.COjiH 

bung  durch  alkoholisches  Ammoniak. 

Jte.  5  g  feinst  verriebenes  Phtalylbenzoylaceton 
absoL  Alkohol  Übergossen  und  in  die  von  aussen 
[ühlte  Flüssigkeit  ein  Strom  trockenen  Ammoniak- 
ang  eingeleitet.  Dabei  nimmt  der  Alkohol  eine 
Farbe  (?)  an.  Gleichzeitig  geht  der  allergrösste 
nzoylacetons  in  Lösung.  Von  dem  ungelöst  ge- 
irt  man  ab  und  Ifisst  das  Filtrat  zwei  Tage  lang 
n.  Während  dieser  Zeit  scheidet  sich  bei  228— 
schwer  lösliches    Phtalyldiamid    in    Rhombo- 

4.8  ccm  N  (170,  722  mm). 

lOjNa.    Ber.  N  17.07.    Gef.  N  16.96. 

n  Diamid  dampft  man  langsam  auf  dem  Wasser- 

^0  ccm  ein   und  giebt  so  viel  Wasser  hinzu,  bis 

Qftritt.   Später  scheiden  sich  feine  Nadeln  ab,  die^ 

lern  Alkohol  um kry stall isirt,   den  Schmp.  60^  und 

zeigen.      Die   Substanz  erweist  sich  dadurch  und 

i  Eigenschaften  als  Benzoylaceton. 

;t  aho  folgendermaassen  zu  formuliren : 

C         C.CO.CHs 

I  -h  2NH, 

CO      CO.CeHs 

CH:CH.C.C0.NH9        CHt.CO.CHg 

=    1  II  +1 

CH:CH.C.C0.NH8        CO.CöH* 

r  Temperatur.   3  g  Phtalylbenzoylaceton  werden 
gesättigten,  absolut- alkoholischen  Ammoniaklösung 
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in  ein  Drackrohr  eiogegchlossen  und  eine  Stande  lang  im  Schiessofen 
aaf  120^  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  eich  Phtalyldiamid  in 
derben  Krystallen  (Schmp.  228—2290)  ab. 

0.1285  g  Sbst:  19.4  cem  N  (16o,  742  mm). 

CsHsOiNt.    Ber,  N  17.07.    Gef.  N  17.18. 

Aag  dem  Filtrat  wurde  zanlchst  dnrch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade  das  gelöste  Ammoniak  vertiieben  und  dann  bis  zur  bleibenden 
Trfibnng  Wasser  hinzogefSgt  Alsbald  scheidet  sich  das  von  Fischer 
und  B&low^)  beschriebene  BenzoyTacetonamin  in  feinen  Nadeln 
aas.  Der  Schmelzpunkt  des  einmal  aus  Aether  nmkrystallisirten 
Präparates  liegt  bei  US». 

0.1011  g  Sbst:  8.0  ccm  N  (190,  788  mm). 

CioHnON.    Ber.  N  8.7.     Gef.  N  8.83. 

Die  2^rsetzung  verläuft  also  nach  der  Gleichung: 

CH:CH.C C         C.CO.CHb 

I              II  0<  I  -h  3NH, 

CHrCH.C CO      CO.CeH» 

CHiCH.C.CO.NH,        NH:C.C«H5 
=    1  II  +1 

CHiCH.C.CO.NHa  CH,.CO.CH,  4-  H,0. 

Iir.  Aufspaltung  durch  wässriges  Ammoniak  in  der  Hitze. 
3  g  Fhtaljlbenzoylaceton  werden  zusammen  mit  30  ccm  wässriger^ 
concentrirter  Ammoniakflussigkeit  in  ein  Druckrohr  eingeschlossen  und 
eine  Stunde  lang  im  Schiessofen  auf  120^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten haben  sich  im  Rohr  Erystalle  abgesetzt,  die,  aus  Aether  umge- 
löst,  in  Nädelchen  vom  Schmp.  143^  erhalten  werden.  Die  Substanz 
erweist  sich  als  Benzoylacetonamin. 

0.1352  g  Sbst.:  10.8  ccm  N  (18»,  742  mm). 

CioHiiON.    Ber.  N  8.7.    Gef.  N  9.0. 

Das  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  auf  etwa 
50^  erwärmt,  um  den  grössten  Tbeil  des  Ammoniaks  zu  vertreiben. 
Dann  äthert  man  aus,  trocknet  den  Auszrg  und  verjagt  das  Lösungs- 
mittel. Es  hinterbleibt  eine  geringe  Menge  Acetophenon,  das  durch 
Ueberfuhrung  in  sein  bei  183 — 184''  schmelzendes  p-Nitrophenylhydra- 
zon  charakterisirt  wurde. 

Aus  der  eingedampften,  wässrigen  Losung  scheiden  sich  schliess- 
lich Krystalle,  die  umgelöst  bei  228 —229^  schmelzen,  ab  und  sich  da- 
durch als  Phtalyldiamid  kennzeichnen. 


1)  Bülow  und  Wagner,  diese  Berichte  34,  89  [1901]i 
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Die  Zersetzung  des  Phtalylbenzoylacetons  verläuft  also  cnm  Theil 
nach  der  unter  IIb  angefahrten  Gleichung  und  dann  folgendermaassen 
weiter: 

NH.-C.CHa 

I  -h  2  H,0  =  NHs  -h  CH, .  COOH  -h  CHj .  CO .  CeHj. 

CHs.CO.CeHj 

'^    ^        ioDsproducte  des  l.ö-Phtalyl-benzoyl-acetons: 
alidyl-benzoyl-aceton    (s.  Formel  I  auf  S.  579). 

iösung  von  3  g  Pbtalylbenzoylaceton  in  90  ccm  Eisessig 
g  Zinkstaub  versetzt. und  die  Flüssigkeit  bei  aafgesetzteRi 
me  halbe  Stunde  lang  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.     Dann 

sie  von  ungelöstem  Metall  ab  und  lässt  das  Filtrat  über 
en,  wobei  sich  Zinkacetat  abscheidet.  Die  von  ihm  ge- 
issigkeit  wird  mit  viel  Wasser  versetzt,  wodurch  das 
•  benzoyl-aceton  in  amorphen  Flocken  abgeschieden  wird. 

man  sie  aus  siedendem  Bisessig  um,  so  gewinnt  man  die 
5ue  Verbindung  in  weissen,  bei  119°  schmelzenden  Nfidel- 
löst  sich  nicht   oder  nur  sehr  schwer  in  Wasser,    Aether 

und  —  was  besonders  bemerkenswerth  ist  —  auch  nicht 
er,  kalter  Sodalösung.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  vor- 
Di  das  Rohpräparat  von  dem  zweiten,  etwa  nebenher  ent- 
teductionsproduct,  der  Benzoylaceton-o- carbonsäure,  zu  be- 
»  der  freien  Carboxylgruppe  wegen,  naturlich  leicht  von 
ommen  wird.  In  Aceton,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
t  sich  Phtalidylbenzoylaceton. 

Sbst.:  0.3548  g  COa,  0.0580  g  HjO. 

CsPuOi.     Ber.  C  73.47,  H  4.7. 
Gef.   »  73.41,  »4  9. 

phenyl-3-methyl-4  phtalidyl-5-phenyl-[pyrazol]. 

talidylbenzoylaceton  wurden  in  500  ccm  Eisessig  gelöst, 
p-Nitrophenylhydrazin  gegeben  und  die  Flüssigkeit  unter 
»ine  Stunde  lan^  gekocht.  Dabei  scheidet  sich  zunächst 
Ib  gefärbte,  sehr  voluminöse  Masse  ab,  die  indessen  bei 
9chen  wieder  in  Lösnng  geht.  Schliesslich  erhält  man  eine 
nroth  gefärbte  Solution,  aus  der  sich  im  Verlauf  einiger 
yrazol  in  rothbraunen  Krystallen  abscheidet.  Es  schmilzt 
Ost  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  mehr  oder  weniger  in 
:her,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Essigester  und  Eisessig, 
lalyse  wurde  das  Präparat  aus  Alkohol  umkrystallisirt ; 
nes  sich  als  weniger  vortheilhaft. 
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ai280  K  Sbst.:  0.3269  g  CO«,  0.0453  g  H,0.  —  0.1 184  g  Sbiit:  10.8  ocm  N 
22«,  732  mm). 

CnHiTOiNs.    Ber.  C  70.07,  B  4.13,  N  10.22. 
Gef.  »  70.11,  »  4.02,  »   10.88. 

BensojlacetoD-ben£yl-o-carbooBäare  (Unsymm.  o-Carboxy- 
benzyl-Benzoyl-Aceton,  9.  Formel  II  auf  S.  579). 

Zu  einer  hÖBung  von  3  g  PhtalylbeozoyUceton  Id  90  ccm  £is- 
•tttg  lügt  man  AberscbQsaigen  Zinkstaob,  kocbt  zwei  Stooden  lang 
am  Rfiekflotskühler,  filtrirt  ood  fSgt  zam  erkalteten  Plltrat  soviel 
Waaser,  bis  eben  eine  bleibende  geringe  TrSbnng  bestehen  bleibt 
LfiMt  man  das  Ganze  nun  mehrere  Tage  im  Bisschrank  stehen,  so 
scheidet  sich  die  Carbonsftnre  in  amorpher,  zuweilen  öliger  Form  ab. 
Man  trennt  sie  durch  Decantiren  von  der  sauren  Flüssigkeit,  wXscht 
sie  mit  Wasaer,  nimmt  sie  in  verdfinnter  Sodalösung  auf,  filtrirt  nach 
der  Bxtraction  mit  Aether  die  alkalische  Liösnog  und  f&Ut  endlich  die 
Benzoylaceton-benzyi-ocarbonsfiure  durch  Salzsfiureznsats  ans.  Man 
krystallisirt  dieses  Product  aus  Alkohol  um,  wodurch  man  die  Säure 
in  kleinen,  weissen  Nidelchen  erhäh,  die  bei  136^  schmelten.  Sie 
werden  von  kaltem  Wasser  und  LigroTn  nicht  aufgenommen,  nur 
schwierig  von  Benzol,  besser  dagegen  von  Aceton,  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Bisessig  und  Essigester. 

0.1283  g  Sbst,:  0.8438  g  CO»,  0.0660  g  HaO. 

C18H16O4.    Ber.  C  72.97,  H  5.4. 
Gef.  »  73.08,  »  5.7. 

l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-benzyl-o-carbon8&ure- 

5-phenyl-[pyrazol]. 
5  g  Benioylacetonbenzyl-o-carboDsaiire  werden  gemeinsam  mit 
3.5  g  f'-Nitrophenylhydrazin  und  200  ccm  Risessig  eine  halbe  Stunde 
lang  unter  Rückfluss  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  läs9t  man  halb  er- 
kalten und  fißgt  unter  tüchtigem  Schwenken  soviel  Wasser  hinzu,  bis 
die  zuletzt  entstehende  Trübung  eben  noch  wieder  verschwindet.  Das 
Pyrazol  krystallisirt  in  orangeroth  gefärbten  Nädelchen  aus,  die  für 
die  Analyse  noch  ein  Mal  aus  Eisessig  umkrystallisirt  wurden.  Sie 
schmelzen  bei  219^  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  nur  schwer  in  Benzol, 
besser  in  Aceton,  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Essigester  und  Eis- 
essig und,  der  sauren  Natur  entsprechend,  leicht  in  verdünnter  Soda- 
lösnng.  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäuie  scheidet  das  1-^-Nitrophe- 
nyl-8-raethyl-4-benzyl.o-carbonsäure-5-phenyl-[pyrazol]  wieder  ab. 

0.1569  g  Sbst:  0.4034  g  COi,  0.0670  g  H9O.  —  0.1441  g  Sbst.:  18.4  ccm 
N  (18«,  724  mm). 

Cf4Bi9  04N3.    Ber.  C  6i).73,  H  4.84,  N  10.17. 
Gef.  »70.11,  *   4.74,  »   10.45. 
Berkbto  d.  D.  chom.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIL  35 
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3-Methyl-4-benzyl-o-carbon8&ure-5-phenyl-[i80xazoI]. 
3.5  g  entwässertes  Natriomacetat  werden  mit  2.5  g  salzsaarem 
Hjdrozylamln  uod  200  ccm  absolutem  Alkohol  zehn  Minuten  lang  ge- 
kocht. Man  filtrirt  nun  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab,  fugt  zum 
Filtrat  5  g  Benzoylaceton-benzyl-o-carbonsäure  und  erhitzt  zwei  Stunden 
am  Rfickflusskühler  zum  Sieden.  Dann  verdünnt  man  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  und  liest  das  Gemisch  über  Nacht  stehen, 
wobei  sich  das  Isoxazol  in  weissen,  mikroskopisch  kleinen,  quadra- 
tischen Blüttchen  abscheidet,  die  sich  leicht  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisiren  lassen.  Das  leoxazol  schmilzt  bei  189— 190^  Bs 
löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  dagegen  in  Aceton, 
Aetber,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Bssigester  und  Bisessig,  des- 
gleichen leicht  in  verdünnter  Soda  lauge. 

0.1251  g  Sbst:  0.3381  g  C0.>,  0.0562  g  H9O.  —  0.1642  g  SbsU:  6.8  ccm  N. 
CsHisOaN.     Ber.  C  73.72,  H  5.12,  N  4.77. 
Gef.   *  73.77,  »  4.98,  >  4.52. 


89.    Walther  Dilthey:    Ueber  die  Einwirkung  von  Tltan- 
tetrachlorid  auf  1.8-Diketone. 

[MittbeiluDg  aas  dem  ehem.  Universitäts-Laboratorinm  TübingeD.] 
(Eingegangen  am  8.  Febraar  1904.) 

Vor  kurzem*)  haben  Arthur  Rosen  heim, .Willy  Loewenstamm 
mid  Ludwig  Singer  Binwirkungsprodncte  von  Titantetrachlorid  auf 
Acetylaceton  und  Aceteseigester  beschrieben,  deren  Bigenscbaften  mich 
▼ermuthen  Hessen,  dass  sie  analog  den  von  mir  beschriebenen  Acetyl- 
acetonaten  des  Silicinms  von  der  allgemeinen  Formel  Diket3*)SiCl  zu- 
sammengesetzt seien. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  genannten  Verbindungen  nach- 
gemacht. Ihre  Darstellung  ist  mir  nach  der  Vorschrift  ohne  Schwierig- 
keiten gelungen,  und  ich  habe  durch  Zugeben  von  1  Mol.-6ew.  Acetyl- 
aceton  zu  der  ätherischen  Suspension  des  Aetberadditionsproductes 
von  1  Mol.-Gew.  Titantetrachlorid  einen  rothgelben,  krystalliniscben 
Niederschlag  erhalten,  der  bei  etwa  zweistfindigem  Kochen  am  Rfick- 
flusskühler unter  Zurücklassen  von  wenig  weissem  Product  sich  loste 
und  nach  dem  Brkalten  und  Verdunsten  der  filtrirten,  rothen  Losung 
in  gelbrothen  Prismen  wieder  auskrystallisirte.  Diesem  Körper  geben 
die  erwähnten  Autoren   ihrer  Analyse  gemäss  die  Formel  Ac*).TiClj 

»)  Diese  Berichte  36,  1833  [1903]. 

^  Diket  bedeutet  einen   1.3-Diketonr68t        ^)  Ac  bedeutet  (CHsCOiCH. 
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-♦-(C2H5)2  0,  nach  welcher  derselbe  also  ein  Aetheradditionsprödoct 
torstellt.  Diese  Formel  beruht  jedoch  aaf  einer  irrthumlichen  Chlor- 
bestimmnng,  da  der  Körper  ungefähr  8  pCt.  Chlor  weniger  enthält, 
als  die  erwähnten  Forscher  angeben. 

Die  mit  Aether  gewaschene,  vacaamtrockne  Substanz  wurde  mit 
Sodalosung  zerlegt  und  das  Chlor  in  der  filtrirten,  neutralisirten  L5 
sang  mit  Silbemitrat  titrirt.     Titan  wurde  durch  Abrauchen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  als  TiO^  bestimmt. 

0.1684;g3bst.:  0.0425 gTiOj. —  0.1698 g  Sbst:  10.8  com  '  ,o-».  AgNOs.— 
0.2176  g  Sbßt.:  13.7  ccm  Vio-».  AgNOs. 

AcTiCl3(CaH5)90«=C9Hi7  03Cl3Ti.    Bor.  Ti  14.66,  Ol  32.45. 
AcsTiCls^CioHuO^CJjTi.    Ber.    »    15.17,    »    22.36. 

Gef.    »   15.15,   »    22.55,  22.33^. 

Hiemach  hat  die  Verbindung  die  einfache  empirische  Zusammen- 
setzung AcsTiClt,  wenn  bewiesen  werden  kann,  dass  dieselbe  ätberfrei 
ist.  Dies  gelingt  nun  thatsächlich  leicht  dadurch,  dass  derselbe  Körper 
Dach  zwei  Methoden  auch  ohne  Anwendung  von  Aether  erhalten 
werden  kann. 

1.  Versetzt  man  die  kalte,  concentrirte  Eisessiglösung  von  Titan- 
tetrachlorid  mit  1  Vt  Mol.-Oew.  Acetylaceton,  kocht  kurz  auf  und  lässt 
erkalten,  so  scheiden  sich  aus  der  gelbrotben  Lösung  dicke,  wanen- 
förmige»  gelbrothe  Krjstalle  ans,  die  mit  dem  aus  Aether  gewonnenen 
Frodnct  vollkommen  identisch  sind. 

0.1916gSb8t.:  0.0483  g  TiOa.  —  0.1866  g  Sbst.:  11.7  ccm  Vio-»-  AgNOs. 
—  0.1147  g  Sbst.:  7.3  ocm  'Wh.  AgNOs. 

CioHuOiCljTi.   Ber.  Ti  15.17,  Gl  22.36. 

Gef.    »   15.14,    »   22.23,  22.56. 

2.  Die  Chloroformlösung  von  Acetylaceton  versetzt  man  so  lange 
mit  Titantetrachlorid,  bis  die  Lösung  dunkelroth  geworden  ist,  was 
nach  Zusatz  von  ca.  7)  Mol. -Gew.  der  Fall  ist,  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Nach  dem  Abkühlen 
giebt  man  Ligroi'n  (30 — 50^)  bis  zur  Trübung  hinzu,  filtrirt  nach 
einiger  Zeit  von  etwa  ausgeschiedenem  Oel  ab  und  lässt  die  klare 
Lösung  an  einem  kühlen  One  stehen.  Nach  einigen  Tagen  fallen 
rothe  Prismen  aus. 

0.1G67g  Sbßt.:  10.7  ccm  SilberlösuDg. 

CioHu04Cl8Ti.  Ber.  Gl  22.36.  Gef.  Gl  22.74. 
Alle  drei  Verbindungen  sind  identisch.  Je  giösser  die  Krystulle 
ausgebildet  sind,  desto  röther  erscheinen  sie.  Ihr  Strich  ist  rothgelb. 
Bei  gelindem  Erwärmen  zersetzen  sie  sich,  ebenfalls  beim  Liegen  an 
feuchter  Luft.  Sie  können  aber,  entgegen  den  Angaben  von  Rosen- 
heim,  ans   wenig  wasserfreiem  Eisessig  umkrystallisirt  werden.     Sie 

38  • 

Digitized  by  VjOOQIC 


590 

eotbalteo  keinen  Aether  and  haben  die  empirische  ZoBammenteUang 
AotTiCls«  Daher  kann  man  bei  der  Darateilong  ans  Aether  die  Aut- 
seheidnng  des  weissen  Prodnctes,  welches  offenbar  auf  der  Anwesen* 
heit  von  öberschftssigem  Titanchlorid  beruht,  Termindeni,  wenn  man 
onf  1  Mol.-Oew.  Chlorid  2  Moh-Gew.  Eeton  in  Anwendung  bringt 
(ein  geringer  Ueberschass  des  Brsteren  ist  jedoch  gfinstig). 

Es  bleibt  nun  noch  sa  entscheiden,  ob  nicht  die  trimolekuiare 
Formel  [AcsTiltTiCl«  einen  richtigeren  Ausdruck  fOr  die  Verbin- 
üuDg  bedeutet  Diese  Formel  wird  durch  folgende  Beobachtung  wahr- 
scheinlich gemacht.  Wie  schon  in  den  Arbeiten  nber  Siliciumver- 
bindungen^)  geseigt  wurde,  reagiren  die  Metall  Verbindungen  der  1.3- 
Diketone  ebenso  leicht  wie  die  freien  Ketone  mit  Silicinmchlorid  unter 
Bildung  derselben  Prodocte.  Besonders  got  eignen  sich  hierzu  die 
Kupfersalfe,  weil  das  sich  ausscheidende  Kupfercbiorid  sich  an  den 
gebildeten  Complex  nicht   addirt.    Titanchlorid   verhält  sich   ebenso» 

Oiebt  man  also  su  in  Chloroform  gelöstem  Knpferacetjlaceton 
so  lange  eine  verdünnte  Chloroformlosung  von  Titanchlorid,  als  noch 
brannes  Kupferchlorid  sich  abscheidet,  and  filtrirt,  so  hat  die  Torher 
tiefblaue  Lösung  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen,  die  erst  auf 
Zusa^  von  mehr  Chlorid  in  die  rotbe  Farbe  des  Doppelsalses  iber- 
geht,  welches  aus  dieser  Lösung  mit  Ligroin  erhalten  werden  kann. 

Der  exacte  Beweis  fSr  die  Anwesenheit  eines  AcsTi-Gomplexes 
ist  jedoch  erst  dadurch  geliefert,  dass  es  gelangen  ist,  aus  dem  rohen 
Product  das  Eisenchlorid-  und  aus  diesem  das  Platinchlorid-Doppelsala 
SU  erhalten. 

Oiebt  man  nämlich  su  einer  Losung  von  [AcsTi]f  TiCl<  in  mög- 
lichst wenig  heissem  Bisessig  so  lange  eine  concentrirte  Eisessiglösung 
von  wasserfreiem  Eisencblorid,  als  die  anfangs  auftretende  violetrothe 
Farbe  noch  verschwindet  (ein  Ueberschass  ist  zu  vermeiden),  so  fallen 
nach  dem  Erkalten  die  röthlich-gelben  Nadeln  des 

Eisen  ch  lo  rid  dop  pel  salz  es,  AcgTiFeCii, 

aus.  Dieser  Körper  kann  einfacher  und  in  grosser  Menge  erhalten 
werden,  wenn  man  das  Keton  in  Eisessig  mit  Eisenchlorid  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  nun  so  lange  Titancblorid  binzuf&gt,  bis  die  Lösung 
gelbroth  geworden  ist.  Das  ausgefallene  Product  wird  ans  Eisessig 
iimkrystallisirt  und  in  schöneo,  oft  ober  centi meterlangen,  rothgelben 
Speeren  erhalten  und  ist  mit  dem  vorigen  identisch.  Es  löst  sich  in 
wenig  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester  unverftndert  und  ist  luft^ 
beständig,  kann  jedoch  nicht  ohne  Zersetwing  erhitzt  werden.  In 
Wasser  löst  sich  das  Doppelsalz  spielend;    es   erfolgt  hierbei   jedoch 

0  Diese  Berichte  B6,  928,  1595,  3207  [I90S]. 
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sofort  Abflpaltuiig  von  KetOD,    was  sich   dorcb  die  momentan  anftre- 
tende  FSrbaog  mit  BiseDchlorid  kondgiebt. 

Die  Cblorbestimmong  worde  wie  oben  »asgefShrt.  Eisen  ond 
Titan  worden  cunäehst  dorch  Abraochen  mit  concentrirter  Sehwefel- 
sftore  als  Summe  der  Oxyde  gewogen  and  in  der  dorcb  scbmelsendes 
Kaliampyrosnlfat  erhaltenen  Lösong  Eisen  und  Titan  nach  Tred- 
welP)  bestimmt. 

0.1073  g   Sbtt:   0.0582  g   FesOg-h  TiO«.    —    0.1856  g   Sbtt:   a0547  g 
FefOs-hTiOi.    —   0.296  gSbet:   0.04«  g  TiO,.    —   0.177  g  Sbtt:   3.2cciu 
Vio-».  KM11O4.  —  0.1727  g  Sbst.:  12.7  ccm  Vio-n.ÄKNOa.  -  0.1194  g   Sbst. 
8.85  ccm  V10-«.  AgNOs. 
Ci»HsiO»Cl4TiFe. 
Ber.  FefOs  +  TiO,  29.49,  Ti  8.86,  Fe  10.32,  Cl  26.12. 

Gef.  »  29.50,  29.47,    »   9.83,    »    10.12,    »    26.07,  26.27. 

Löst  man  das  Eisensais  in  möglichst  wenig  trocknem  Bssigester  and 
giebt  eise  ebensolche  Lösang  kftuflichen  Platinchlorids  sa  (ein  lieber- 
sehass  ist  an  vermeiden),  so  tröbt  sich  die  FlSssigkeit  zunächst 
milchig;  nach  einigem  Stehen  krystallisiren  die  branngelben  Prismen 
des 

Platinchloriddoppelsalces,  [AcsTi]«PtCl<, 
ans.     Da  dieses  Salz  sich  ohne  Zersetzung  nicht  löst,    wurde  es  mit 
Essigester  gewaschen  und  Taconrntrocken  analysiri. 

0.1314  gSb«t:  0.0428  g  TiOj-f-Pt.  —  0.1731  g  Sbst:  9.5  ccm  Vi©-»»- 
AgNOa.  -  0.1 -^12  g  Sbtt:  6.7  ccm  Vio-n.  AgNOs. 

C3oH«OnCI«TisPt.    Ber.  TiOi-f-Pt  32.84,  Cl  19.88. 

Gef.  »  82.57,    »    19.46,  19.0. 

Das  Einwirkangsprodoct  von  Titan tetrachlorid  auf 
Acetessigester, 
ffir  welches  Rosenheim,  Loewenstamm  und  Singer  die  Formel 

c?S(:Sc>C'Tici,  +  (CH.),o 

angestellt  haben,  habe  ich  nach  Vorschrift  ebenfalls  in  grossen,  be- 
sonders schönen,  gelbrothen  Krystallen  erhalten.  Die  aogegebeoe 
Formel  ist  jedoch  wohl  dnrch  eine  unrichtige  Titanbestimmnng  Ter- 
anlasst  worden. 

0.1976  g  Sbst:  0.0421  g  TiO«.   —   0.1769  g  Sbst.:  0.0372  g  TiOi.  — 
0.1346  g  Sbtt.:  6.7  ocm  Vi<m.  AgNOs.  —  0.186  g  Sbtt.:  9.8  ccm  Vxo-n.  AgNOs. 
CtoHi804ClsTi  (Rosenbeim).    Ber.  Ti  14.98,  Cl  22.12. 

CstHMOisGlcTis.  »      »   12.76,  »    18.81. 

Gef.   »    12.79,  12.63,    »    19.06,  18.62. 

1)  Lehrbuch  der  analyt  Cbem.    2.  Aufl.  S.  86. 
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.  Somit  hat  die  Verbindung  eine  dem  Acetylaceton-Reactionsproduc^ 
vollkommen  analoge  empirische  Zusammensetzung.  Wenn  es  dud 
auch  bis  jetzt  weder  gelungen  ist,  die  Substanz  auf  fitherfreiem  Wege 
zu  erhalten^),  noch  ein  anderes  Poppelsalz  derselben  dai zustellen*), 
so  glaube  ich  docb,  da  ihre  Eigenschaften  denen  der  Acetylaceton- 
verbinduiig  ^um  Verwechseln  ähnlich  sind,  eine  analoge  Doppelsalz- 
formel  (AcetsTi)sTiCl6  ')  für  sie  annehmen  zu  dürfen.  Damit  kämB 
die  Verbindung  ebenfalls  in  Analogie  mit  der  7on  Rosenheim,  Loe- 
wen stamm  und  Singer*)  beschriebenen  Acetessigesterverbinduog  von 
Siliciumtetrachlorid,  AcetjSiCl,  HCl. 

Ueberhaupt  drängt  sich  lebhaft  ein  Vergleich  mit  den  entsprechen- 
den Siliciamverbindungen  auf.  Auch  hier  beim  Titan  finden  wir  die 
ausgesprochene  Tendenz,  Trisubstitutionsprodncte  zu  bilden,  uud  mit 
dem  Eintritt  dreier  Gruppen  eine  wesentliche  Cbaraktenlnderung  des 
vierten  Halogenatoms.  Die  Reactionsproducte  von  Titantetra- Chlorid 
oder  -Bromid  mit  Dibenzojlmethan  werden  sich  voraussichtlich  noch 
genauer  untersuchen  lassen,  als  es  mit  den  vorliegenden  Körpern  mög- 
lich war. 

Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  die  Acetylacetonverbindungen 
des  Zinnsand  Antimons,  Ac^SnCU  und  AcSbCli,  als  trimolekular  auf- 
gefasst  werden  müssen. 


90.    Br.  Pawlew.ski:    Ueber  die  Beständigkeit  der 
Anthranilsäure  und  einige  Derivate  dieser  Säure. 

(Eiogegangen  am  f).  Februar  1904.) 

Der  amphotere  Charakter  der  Anthranilsäure  ermöglicht  eine 
ganze  Reibe  Condensationsreactionen.  Hierbei  reagirt  entweder  die 
eine  oder  die  audere  der  charakteristischen  Oruppen,  NH9  und  COOH, 
der  Anthranilsäure,  oder  auch  beide  zugleich.  Bei  den  Gondensatioiien 
mit  derselben  haben  verschiedene  Chemiker  öfters  sehr  hohe,  die  Zer- 


^)  L&88t  man  die  Reaction  in  Chloroform  vor  sich  gehen,  so  eotsteht 
zwar  eine  rothe  Lösung,  aue  derselben  wurde  jedoch  nichts  Krjrstallinisckea 
isolirt. 

')  Ei^en  verdrängt  Titan  aus  der  Essigester Verbindung. 

»)  Acet  bedeutet ^CHa. CO. CH(COiCtHft). 

*)  loc.  cit. 
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setzuDgstemperator  der  Antbranilsäare  übersteigende  Temperaturen  an- 
gewendet^ 

Die  Bestimmang  der  Beständigkeit  der  Anthranils&are  wnrde  !bl- 
gendermaassen  dnrcbgefahrt:  Eine  bestimmte  Menge  (1  g)  Antbranil- 
8&are  wurde  1  Stande  lang  im  Reagensglas  bei  constanter  Temperatur 
erhitzt  und  das  sich  entwickelnde  Kohlendioxyd,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  im  Kali- Apparat  aufgefangen.  Zum  Schluss  wurde  zxkm 
Austreiben  des  Kobiendioxyds  trockne,  kohlensäurefreie  Luft  durch 
den  Apparat  geleitet  und  aus  der  Gewichtszunahme  des  Kali -Appa- 
rates die  Menge  des  abgeschiedenen  Koblendioxyds  (I)  uud  daraus 
die  Menge  der  zersetzten  Anthranilsäure  (II)  berechnet.  Man  erhält 
folgende  Zahlen: 

t^'  I.  II. 

1500  7.66  pCt.  23.9  pCt. 

1600  15.32     »  47.7     » 

1700  23.32     »  72.6     * 

ISOo  24.65     »  76.8     » 

1900  28.37     »  88.3     * 

2000  30.88,  ^  96.2     » 

Vollständige  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung: 
NH2.C6H4.CO2H  =  CeHs.NH»  -h  CO» 
verlangt   =  44  X  100/137  =  32.1 1  pCt.  COj    und    erfolgt    beim    ein- 
stündigen  Erhitzen  auf  205—2100. 

Wenn  man  also  bei  verschiedenen  Condensationen  viel  höhere 
Temperaturen  angewendet  bat  und  dennoch  Derivate  der  Anthranil- 
säure erhielt,  so  verdankt  man  es  zweierlei  Umständen:  1.  die  Amino- 
gmppe  geht  leichter  und  schneller  die  Reaction  ein  und  verhindert 
dadurch  die  Bildung  von  Anilin,  2.  der  grosse  Druck  im  Autoclaven 
oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  vermindert  die  Zersetzung  der  An- 
thranilsäure. 

Die  Reactionsfäbigkeit  der  Anthranilsäure  hat  man  sehr  ein- 
gehend stndirt.  Ich  gebe  einige  neue  Condensationsrcactionen  in  der 
Amidogrnppe  an,  die  meistens  zu  gefärbten  Verbindungen  führen. 

iV-Benzyl-anthranilsäure,  HO,C.C6H4.NH.CH2.C6H5, erhält 
man  leicht  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  einer  molekularen  Mischung 
▼on  Anthranilsäure  und  Benzylchlorid  in  Toluollösung.  Sofort  nach 
dem  Erwärmen  tritt  die  Reaction  ein,  und  es  bildet  sich  eine  weisse 
Masse.  Nach  einstundigem  Erwärmen  wurde  der  Ueberschuss  von 
Tblael  abdestillirt  und  die  zurückgebliebene  Masse  drei  Mal  aus 
•iedeBdem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhielt  dabei  dicke,  unregel- 
mäsflige  Prismen,  die  bei  174—176^  schmolzen. 

Ci4Bi3NOf.    Ber.  C  74.01,  H  5.72,  N  6.17. 
Gef.  »  78.96,  »  5.96,  »  6.34. 
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Die  iV-ßenzyUnthranils&ur^  haben  schon  Torher  auf  anderem, 
aber  weit  omst&Ddlicherem  Wege  A.  Clans  und  Fr.  Glyckhcrr*) 
erhalten.  Der  von  mir  dargestellte  Körper  besitzt  dieselben  Bigeo- 
Schäften  und  die  prftchtige  FluorescenSy  die  von  genannten  Chemikern 
beobachtet  wnrden. 

iNT-o-Nitrobeozyl-anthranilsänre,  H0iC.C«H4.NH.CHi. 
C6H4.NO9,  habe  ich  dnrcli  sweistSndiges  Brwfirmen  bis  zum  Sieden 
der  alkoholischen  Lösung  molekularer  Mengen  Anthranilsfture  und 
o-Nitrobensjlcblond  erbalten.  Die  zuerst  farblose  Losung  wird  am 
Anfang  der  Reaction  gelb,  dann  am  Schluss  dunkler.  Man  setzt  einen 
Ueberschuss  Wasser  zu  dem  Reactionspröduct  hinzu,  kocht  auf,  filtrirt 
und  Iftsst  erkalten.  Schon  nach  der  ersten  Krvstallisation  erh&lt  man 
kleine,  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  ca.  200®  schmelzen.  Nach  einer 
zweiten  Krjstallisation  schmelzen  sie  bei  205 — 206  ^ 

CuHnNsOi.    Ber.  C  61.76,  H  4.41,  N  10.20. 
Gef.  »  61.81,  »  4.56,  »   10.41. 

Die  betreffende  Verbindung  löst  sich  ziemlich  leicht  iu  siedendem 
Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure,  leicht  in  Ammoniak  und  Alkalien, 
garnicht  in  Beozol  und  Ligroin  auf.  In  starker  Schwefels&ure  löst 
sie  sich  unverändert  auf.  Vom  Wasser  wurden  nur  Spuren  derselben 
aufgelöst. 

Durch  Reduction  dieser  Säure  und  Wasserabspaltung  könnte  man 
hoffen,  zu  der  Verbindung 

P  „^CO-NH-^ 
^«"♦-^NH.CH,-^^"^ 

zu  kommen. 

A-p-Nitrobenzyl-anthranilsäure,  HO8C.CeH4.NH.CHj. 
C(H4.N02,  erhält  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  obige  isomere 
Verbindung,  indem  man  p-Nitrobenzjlchlorid  anwendet.  Die  Mischung 
f^rbt  sich  gelb,  und  es  scheidet  sich  schon  in  der  Wärme  ein  fester 
Körper  aus.  Nach  dreimaliger  Krystallisation  erhält  man  eine  roth- 
gelbe Masse,  die  beim  Trocknen  heller  wird.  Die  Verbindung  scheidet 
sich  in  Gestalt  kleiner  Kögelchen  aus,  die  zusammengebackt  sind.  Sie 
schmilzt  bei  208—210". 

CiiHijNjOi.    Ber.  C  G1.76,  H  4.41,  N  10.29. 
Gcf.   >  G1.G7,  »  4.61,  »   10.32. 

Die  Ausbeute  ist  hier  schlechter,  als  bei  der  analogen  o-Verbin« 
düng;  die  Löslichkeit  in  den  bei  Letzterer  genannten  Lösungsmitte bi 
ist  hier  geringer. 

0  Diese  Berichte  16,  1283  [1S83\ 
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A'-o-Nitrobenzyliden-anthranilsiare,  HOfC.CcH4.N:CH. 
CgHf.NOf,  erhielt  ich  durch  sweiBtfindigeB  Kochen  der  alkoboliachen 
LöeuDg  molekularer  Mengen  Anthraailafinre  und  (»-Nitrobensaldehjd 
unter  RMlAom.  Es  wurde  nach  Beendigung  der  Reaction  ein  Ueber- 
schnte  Wasser  angesetzt,  abfiltrirt  nnd  krysUÜisirt.  Die  sich  ans- 
scheidende  Verhindnng  schmilzt  bei  170--17P;  nach  einer  zweiten 
KrystalKsation  aus  Alkohol  erhält  man  kleine,  kurze,  ziegelfarbige 
Nadeln,  traubenartig  zusam mengebackt,  die  bei  165®  erweichen  und 
bei  167—168®  schmelzen. 

C4H10N1O4.    Ber.  C  62.22,  H  3.70,  N  10.37. 
Gef.  >  61.91,  >   4.00,  >  10.35. 

Diese  nun  in  viel  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Verbindung 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  leicht 
in  Ammoniak  und  Alkalien  und  Salzsäure,  stets  gelbe  Lösungen  bil- 
dend.    In  Aether  löst  sie  sich  schwer  auf,  in  LigroTn  gamicht. 

iV.m-Nitrobenzyliden-anthranilsftnre,  H0tC.CcH4.N:CH. 
QHi.NO),  habe  ich  ganz  analog  der  oberen  isomeren  Verbindung 
erhalten.  Die  Verbindung  kann  man  ans  Alkohol  oder  Essigsäure 
krystallisiren.  Frisch  dargestellt,  ist  der  Körper  gelb  geftrbt;  beim 
Trocknen  wird  er  heller,  bleibt  aber  stets  gelblich.  Schmp.  198—200®. 
Die  Löslichkeit  ist  analog  derjenigen  der  isomeren  Verbindung. 

CuHioNa04.     Ber.  C  62.22,  H  3.70,  N  10.37. 
Gef.  »  62.03,   »  3.91,  »   10.37. 

iV-Cinnamyliden-anthranilsäure,  HOsC.C«H4.N:CH.CH: 
CH.C«Hft,  erhält  man  sehr  leicht,  da  die  Reaction  zwischen  Anthra- 
nOsänre  nnd  Zimmtaldehyd  »chon  in  der  Kfilte  vor  sich  geht,  wobei 
sich  das  Reactionsgemisch  langsam  von  selbst  erwärmt  und  kanarien- 
gelb färbt  Die  Masse  habe  ich  mit  Toluol  fibergossen  und  während 
20  Minuten  bis  zum  Kochen  erwärmt  In  der  Wärme  bleibt  das 
Reactionsproduct  in  Lösung,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  Form 
kleiner,  kanariengelber  KSgelchen  ans.  Noch  zwei  Mal  aus  heissem 
Toluol  umkrystallisirty  bildet  es  goldgelbe  Täfelchen,  die  bei  163  — 
164®  schmelzen. 

CßHisNOt.    Ber.  C  76.40,  H  5.28,  N  5.58. 
Gef.  »  76.35,  »   5.42,  »   5.68. 

lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  diese  Säure  unter 
Bildung  einer  schwarzen  Masse;  längere  Zeit  auf  110 — 115®  erhitzt, 
bildet  sie  eine  geschmolzene,  rothe,  glasige  Masse. 

^*Salicyliden-anthranilsänre,  HOtC.GsH4.N:CH.C|H4.0H, 
erhielt  ich  ziemlich  leicht,  aber  in  schlechter  Ausbeute,  indem  ich 
Antbranilsäure  und  Salicylaldehjd  in  der  Kälte  auf  einander  ein- 
wirken Hess.     Die  Mischung  erwärmt  sich    und  wird  roth.     Dieselbe 
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wurde  mit  Toluol  fibergosaeo  und  noch  während  1 5  —  20  Minuten  bit 
zum  Sieden  erhitzt.  Das  Reacttonspioduct  giebt  bei  der  KryBtalli- 
sation  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  stets  zwei  Körper:  einen  rothea 
und  gelben.  Durch  mehrmaliges  Auskochen  des  Reji^ctiondprodnotes 
mit  Wasser  entfernt  man  zuerst  die  Anthranilsäure  und  erhält  schliess* 
lieh  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  eine 
hellrothe,  mikrokrystallinische  Verbindung,  die  bei  202—204®  schmilzt 

CtiHiiNOs.    Btjf.  C  69.70,  fl  4.56,  N  5.80. 
Gef.   »   69.62,   »  4;84,   •   5.85. 

Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich  und  giebt  gelbe  Lösungen. 

iV-Vanilliden-anthranilsäure,HOjC.C6H4.N:CH.C8Hs(OH)* 
(OCHf)',  erhält  man  ebenfalls  sehr  leicht.  Schon  beim  Zusammen- 
reiben im  Mörser  f&rbt  sich  das  zuerst  farblose  Gemisch  von  Anthra- 
nilsäure und  Vanillin  dtronengelb,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser* 
bade  schoiilzt  es,  nimmt  pomeranzengelbe  Farbe  an,  erstarrt  und 
bleibt  bei  der  Wasserbadtemperatur,  fe^t.  Das  Reactionsprodii^ct  wurde 
in  Alkohol  heiss  gelöst  und  abfiltrirt.  Aus  der  Losung  scheidet  sich 
eine  kanariengelbe  Masse  aus,  die,  mit  Alkohol  und  Aether  ausge- 
waschen, bei  171  —  1 73®  schmilzt.  Um  eine  chemisch  reioe  Verbindung  zu 
erhalten,  mnss  man  diesen  Körper  mehrere  Male  mit  siedendem  Li- 
groi'n  und  Aether  auskochen.  Man  erhält  dann  eine  kanariengelbe^ 
amorphe  Verbindung,  die  bei  172  — 174®  schmilzt  und  folgende  Ana- 
lysenresultate ergiebt:      >  ^ 

CiiHiaNOi.    Ber.  C  66.42,  H  4.79,  N  5.16. 
Gef.   »   66.43,  »   5.20,  »   6.22. 

Dieser  Körper  riecht  nach  Vanillin  und  verliert  diese  Eigenschaft 
auch  nieht  durch  längerem  Trocknen.  Er  ist  ziemlich  leicht  löslißh 
im  siedenden  Wasser;  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  löst  er  sich 
juemlich  schwer  auf.  Die  Lösungen  sind  farblos;  die  alkalisehen 
Lösungen  werden  mit  der  Zeit  dunkelbraun.  In  Ligroin  löst  er 
sich  nicht. 

Von  den  obigen  Verbindungen  kann  man  sagen,  üass  die  Ein- 
führung zusammengesetzterer  aromatischer  Reste  in  die  Amidogruppe 
der  Anthranilsäure  dem  erhaltenen  Körper  einen  chromophoren  Cha- 
rakter ertheilt.  Dieser  chromophore  Charakter  wiid  stärker,  wenn 
alle  beide  Wasserstoffatome  ersetzt  werden,  oder  auch  der  aromatische 
Rest  auxocbrome  Oruppen,  wie  OH,  OCH3,  NO2,  enthält. 

HHrn.  Karol  Reutt  und  Dr.  Leon  Tochtermann  drucke  ich 
f8r  die  bei  dieser  Arbeit  geleistete  Beihulfe  meinen  Dank  ans. 
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91.    Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger:    Dibenzalaoeton 

und  Triphenylmethan. 

[tV.  0  Mittb.  aus  dem  ehem.  Labormt.  d.  Äkad.  d.  WisseDScb.  zu  Manchen.' 

(Bin^ef^aDgen  am  8.  Februar  1904.) 

Die  allgemein  gebränchliche  Annahme,  dass'  die  Farbsalze  der 
Rosanilingrappe  and  der  einfach  alkylirten  Derivate  salzsaare  Salze 
Ton  Chinonimiden  sind,  Ifisst  eg  notbwendig  erscheinen,  daas  bei  Abspal- 
tung von  Salzsäure  unter  Aus^chlass  von  Wasser  entweder  die  Chinon- 
imide  selbst  oder  Urolagerungsprodacte  derselben  entstehen.  Ffir  diese 
einfache  Conseqnenz  der  Theorie  fehlte  bis  jetzt  jede  experiroenteUe 
Gmndlage,  da  aasser  der  Homolk ansehen  Farbbase,  über  deren 
Natur  man  gänzlich  im  Unklaren  ist  keine  Substanz  bekannt  war, 
welche  als  säuerst oflffreie  Base  der  Farbsalze  angesehen  werden  könnte! 
Am  Schluss  der  dritten  Mittheilang  ober  Dibenzalaceton  und  Triphenyl- 
methan haben  wir  nun  ein  sanerstofTfreies  Anhydrid  des  p-Aminotri 
phenylcarbinols  beschrieben,  von  welchem  wir  jetzt  nachgewiesen  haben, 
dass  es  die  verdoppelte  Molekularformel  besitzt.  Der  Gedanke  lag 
demnach  nahe,  dass  hier  ein  Polymeres  des  Imids  des  Diphenylchino- 

methans,  p  u^^C:/       /:NH,  vorliegt,  und  dass  es  durch  Veränderung 

der  Bedingungen  gelingen  könnte,  das  monomolekalare  Imid  darzu- 
stellen. Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermathaog  zu  prüfen,  wurde  das 
phenylirte  p-Aminotriphenylcarbinol  bereitet,  da  v.  Bandrowski^) 
gezeigt  hat,  dass  das  phenylirte  Cbinonimid  beständig  ist^.  während 
das  nicht  phenylirte  bisher  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  That- 
Sachen  bestätigten  diese  Erwartung  vollständig.  Das  phenylirte  p^ 
Aminotriphenylcarbinol  lieferte  unter  den  Umständen,  wo  das  nicht 
phenylirte  die  farblose  dimolekulare  Verbindung  giebt,  eine  brom- 
rotbe«  monoiDolekulare  Base  von  der  Zusammensetzung  der  pheuylirtea 
Iminoverbindnng  und  allen  Eigenschaften,  die  man  einem  solchen 
Körper  zuschreiben  kann.  Dadurch  ist  also  für  die  einfach  amidiite 
Reihe  diese  Forderung  der  Theorie  erfüllt,  und  es  bleibt  nur  noch 
übrig  zu  prüfen,  ob  dasselbe  auch  bei  den  eigentlichen  Farbstoffen, 
wie  beim  Fuchsin,  der  Fall  ist.  Mit  diesen  Versuchen  sind  wik* 
augenblicklich  beschäftigt. 

Die  dimolekulare  Anhydro Verbindung  des/7-AminotriphenyicarblilollB 
haben  wir  zuerst  durch  die  Einwirkung  von  Brombenzolmagnesium 
auf  p- Aminobenzophenou  erhalten,  indem  das  Product  mit  Pikrinsäure 
behandelt  und  das  Pikrat  mit  einer  Base  zersetzt  wurde.  Die  weitere 
Untersuchung  hat  ergeben,  dass   die   Bildung  des  Anhyidrids  der  Be- 

^)  Die  drai  ersten  Mittheiiangen:  Diese  Berichte  35,  1189,  3013  [1902]; 
36,  2774  LI 9031  «)  Monateh.  für  Chemie  9,  133  [18881 
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lutndloDg  mit  Pikriosiure  zuioschreiben  ist.  Diese  anfangs  aoffaHeode 
Thatsache  erklärt  sich  leicht  darch  den  Umstand,  dass  alle  wasser- 
freien Salze  des  Carbinols  mit  Basen  das  Anhydrid  liefern.  Die 
eigenthamlicbe  Wirkung  der  Pikrinsfiore  ist  daher  nur  dem  Umstände 
sozQSchreiben ,  da«8  diese  S&ure  besonders  leicht  wasserfreie  Salze 
fiebt.  Da  die  Salzbilduttg  des  pAminotriphenylcarbinols  bei  dieser 
Reaction  eine  so  wichtige  Rolle  spielt,  so  müssen  wir  etwas  ausfihr- 
Kcher  aaf  dieselbe  eingehen  und  namentlich  die  Nomendatur,  welche 
Boeh  nieht  ausgebildet  ist,  festlegen. 

Man  ist  jetzt  gewohnt,  den  Alkohol  in  der  Triphenylmethangruppe 
Carbinoi  and  das  entsprechende  Chlorid  Triphenjlmethylchlorid  zu 
nennen.  Diese  Bezeichnangsweise  hat  den  Uebelstand,  dass  die  Grnp- 
pimng  um  einen  Mittelpunkt,  wie  es  bei  so  coroplicirten  Substanzen 
wfinschenswerth  ist,  fortfallt,  und  wir  ziehen  es  daher  vor,  die  Derivate 
des  Carbinols  auch  als  solche  zu  bezeichnen  und  das  Triphenylmethyl- 
ehlorid  daher  Triphenylcarbinolchlorid  zu  nenuen.  p-Aminotriphenjl- 
carbinol  kann  mit  einem  Molekül  Salzsäure  der  Theorie  nach  zunächst 
ein  Ammoninmsalz  geben  und  zweitens  ein  dem  Triphenylcarbinol- 
chlorid entsprechendes  wasserärmeres  Salz,  in  welchem  das  Chlor 
sich  am  Methankohlenstoff  befindet.  Das  Erstere  wollen  wir  Ammoniom- 
salz  des  Carbinols  nennen,  das  Zweite  Carbinolchlorid.  Nach  der 
Theorie  der  chinoTden  Gruppen  lagert  sich  das  Letztere  in  das  salz- 
saure  Chinonimid  um,  während  Rosenstiebl  die  Ansicht  vertritt, 
dass  das  unveränderte  Carbinolchlorid  der  Farbstoff  ist.  Da  es  uoa 
unmöglich  war,  das  wasserfreie  Salz  in  diesen  beiden  Formen  darzu- 
stellen, und  wir  immer  nur  eine  und  zwar  stark  gefärbte  Form  be- 
obachtet haben,  wollen  wir  zunächst  annehmen >  dass  die  Theorie  der 
chinoVden  Gruppen  richtig  ist,  und  dass  ein  Carbinolchlorid  daher  nicht 
ezisttrt  Die  Verbindung,  von  der  wir  voraussetzen,  dass  sie  das 
Salz  eines  Chinonimids  ist,  wollen  wir  der  Kurze  halber  das  Farb- 
salz nennen.  Wie  das  Fuchsin  nach  Rosenstiebl  noch  3  Mol.  Chlor- 
wasserstoff aufnimmt,  so  vermag  das  Farbsalz  des  Aminotriphenyl- 
car^nols  noch  ein  Mol.  Salzsäure  zu  binden  unter  Bildung  eines  farb- 
losen Dichlorides,  welches  wir  Chlorhydrat  des  Carbinolchlorides  nenneo 
wollen.  Dieses  Chlorhydrat  verliert  zunächst  ein  Mol.  Salzsäure  und 
geht  in  das  Farbsais  über;  entzieht  man  dem  Farbsalz  ein  Mol  Chlor- 
wasserstoff, so  bildet  sich  das  dimolekuiare  Condensationsproduct  der 
Parbbase,  als  welche  wir  das  Chinonimid  betrachten. 

C«H»^^^^^C«H|.NHä,HC1  C«H5^^^CgH4.NH» 

C«H5-^'"^0H  CdHi-^^^CI 

salzsaares  Carbinoi  CarbiDolehlorid 

CßHs-^p,/    ^  .vrri  ur\  CjHs-^^^C^Hi.NHj,  HCl 

G,H6^^  \      /•NH,HU  CeHs-^^^Cl 

Farbsalz  salasaarei  Carbinolchlorid. 

Digitized  by  VjOOQIC 


599 


I.  Abaeluütt:  Derivate  des  p-Amiao-tiipbeaylcarbiBols. 

Nacbdem  iioh  heraoageslellt  hatte,  daM  die  Bildong  des  von  um 
beobachteten  Anhydride»  auf  der  Bntstehong  eines  wasserfreien  Pikrtfles 
bemhty  sind  wir  zur  t)ar8tellnng  der  Verbindongen  dieser  Reihe  wieder 
an  dem  Verfahren  von  Baeyer  und  Löhr'}  zurückgekehrt,  welches 
mit  einigen  lilodißcationen  gute  Resultate  liefert. 

Darstellung  des  p-Amino-triphenylcarbinols. 

Das  bei  der  Condensation  ron  p-Nitrobensaldehyd  mit  Benzol 
entstehende  f-Nitrotriphenylmethan  ist  seiner  unerquicklichen  Eigen- 
schaften wegen  schwer  zu  reinigen.  Wir  redncirten  daher  das  Roh- 
product  mit  Zinn  und  Salzs&ure  unter  Znsatz  von  Alkohol  und  er- 
hielten nach  entsprechender  Behandlang  rohes  p-Aminotriphenjlmethan, 
dem  eine  durch  ümkrystallisiren  nur  schwer  zu  entfernende  Verunrei- 
nigung in  beträchtlicher  Menge  anhaftete.  Die  Reinigung  Hess  sich 
leiebt  bewerkstelligen  durch  Destillation  der  rohen  Base  im  Vacuum; 
sie  geht  hierbei  unter  1 2  mm  Druck  bei  248®  als  farbloser  Syrup  fiber, 
wahrend  das  Nebenproduct,  welches  nicht  näher  untersucht  wurde,  als 
glasig  erstarrende  Masse  zuiückbleibt.  Durch  Behandlung  des  Destillates 
mit  Benzol  erhält  man  die  Substanz  in  grossen,  farblosen  Krystalien, 
welche  bei  83.5 '^  schmelzen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Ver^ 
Inst  von  Kry Stallbenzol  yerwittem. 

Pur  die  Acetyl Verbindung  des  p-Aminotriphenylroetbans  liegen  in 
der  Literatur  verschiedene  Schmelzpunktsangaben  vor;  Baeyer  und 
L5hr  geben  (I.e.)  den  Schmp.  157®  an,  O.  Fischer  und  Fränkel*) 
für  das  aus  Benzhydrol  und  Anilin')  dargestellte  Präparat  168  —  169^, 
O.  und  G.  Fischer^)  endlich  176^.  Wir  haben  neuerdings  bei  sorgfältig 
durch  Ümkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigter  Substanz  den  Schmelz- 
punkt  166  —  167*  beobachtet,  wobei  besonders  darauf  hingewiesen  sei, 
dass  auch  das  nach  O.  Fischer  und  Roser^s  Methode  dargestellte 
Präparat  eine  Acetylverbindung  von  dem  nämlichen  Schmelzpunkt  gab. 

Zur  Umwandlung  des  Acetyl-p*aminotnpbenylmethan6  in  das  acety- 
lirte  Aminocarbinol  wurden  50  g  des  Ersteren  in  500  g  Eisessig  gelöst 
und  die  auf  75—80®  erwärmte  Lösung  portionenweise  mit  einer  Auf- 
losung von  25  g  Chromsäure  in  25  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  jedes- 
mal gewartet  wurde,  bis  die  anfanglich  auftretende  rothe  Farbe  der 
Plissigkeit  in  braungrein  fibergegangen  war.  Schliesslich  wurde  se 
lange    auf   ca.  80^  erwärmt,    bis   die   Lösung  gelbgrune  Farbe   ange- 

>)  Diese  Berichte  2B,  1621  [1890]. 

>)  Ann.  d.  Chem.  241,  367  [1887]. 

^  O.  Fischer  und  Roser,  Ana.  d.  Chem.  206,  156  (1881]. 

«)  IHsse  Berichte  24,  728  [Ibdl]. 
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Dommen  hatte.  Das  XDarbinoI  lässt  sich  aus  der  Flüssigkeit  darch 
allmfthliches  Ausspritzen  leicht  als  KrystallpaWer  erhalten  and  wird 
ftm' besten  durch  Krystallisation  aus  siedendem  Xylol  gereinigt 

Bei  der  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  dem  Acetyl-p-amino- 
tnphenylcarbinol  ist  darauf  zu  achten ,  dass  man  die  Einwirkung  der 
Sftnre  möglichst  abkürzt.  Folgende  Methode  erwies  sich  als  sweck- 
massig:  20  g  der  feingeriebeneo  Acetyl Verbindung  wurden  mit  1  L  ver- 
düunter  Schwefels&ure  (1:5)  unter  Zusatz  von  120ccm  Alkohol  bis 
zur  Au6ö8ung  gekocht ,  was  etwa  3  Standen  beansprucht.  Ans  der 
dnrch  Piltriren.von  geringen  Mengen  Harx  befreiten,  rothen  Flflsaig- 
keit  wurde  die  Base  durch  Natronlauge  und  Aufiiehmen  in  Aether 
isolirt.  Schichtet  man  nun  die  Aetherlösung  auf  V4  L  normaler  Salz- 
säure, so  beginnt  nach  kurzem  Stehen  das  orangefarbige,  salzsaure 
Salz  des  p-Aminotriphenylcarbinols  auszukrystallisiren;  es  kann  durch 
Wiederholung  dieser  Behandlung  vollst&ndig  gereinigt  werden.  Das 
abgesaugte,  mit  Aether  und  verdünnter  Salzs&ure  gewaschene  Salz 
wird  schliesslich  im  Yacnum  Ober  Natronkalk  getrocknet.  Aus  den 
salzsauren  Mutterlaugen  können  durch  Isolirung  der  Base  mit  Alkali 
und  Aether  und  abermalige  Behandlung  mit  kleineren  Mengen  normaler 
Salzsäure  weitere  Quantitäten  weniger  reinen  Salzes  gewonnen  werden. 

Aas  dem  Salze  endlich  erhält  man  das  Aroinotriphenylcarbinol 
in  bekannter  Weise;  es  ist  uns  nicht  gelungen,  dasselbe  in  krystallit 
sirter  Form  zu  gewinnen,  während  Baeyer  und  Löhr  angeben,  die 
Base  in  Krystallwarzen  erhalten  zu  haben. 

Kapitel  1.     Salze  des  ;>-Aminotriphenylcarbinols. 
Baeyer  uud  Löhr  haben  in  der  citirten  Abhandlung  nur  Ammo- 
nlUmsalze  des  Aminotriphenylcarbinols  beschrieben,  während  die  Färb- 
salze  und  die  Salze  mit  zwei  Säureresten  bisher  unbekannt  geblieben 
ii'inä.     Diese  Ldcke  soll  durch  das  Folgende  ausgeffillt  werden. 

Saizsaures  p-Aminotriphenylcarbinol.  ^ 

Das  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Salz  bildet  im  reinen  Zu- 
fttiinde  hellorangefarbige  Blätter,  weniger  reine  Präparate  sind  roth- 
orange  gefärbt.  Baeyer  und  Löhr  (I.  c.)  geben  auf  Grund  einer 
Chlorbestimmung  an,  dass  das  Salz  Krystallwasser  enthalte;  die  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoff-Bestimmung  reigte  jedoch,  dass  diese  Angabe 
irrthumlich  ist. 

0.2408  g  Sbst.;  0.6456  g  CO2,  0.1283  g  H2O. 

Ci»H,7  0N.HCI.    Ben  C  78.1  J»,  H  5.78. 
•Gef.   »   73.12,  »   5.92. 
Die  Verbindung  mit  einem  Mol.  Krystallwasser   wurde  erfordern: 
C  69.20,  H  t).07. 
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Bei  dem  Versnch,  das  salzsaare  Salz  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
stoflstrom  in  das  Farbsalz  uberzofahren,  begann  bei  130^  anter  Dank- 
lerwerden der  Krystalle  langsam  Wasser  wegzogehen;  bei  150*  schmolzen 
dieselben  zn  einem  rothen  Syrap  zusammen,  der  wohl  grosstentbeils 
aas  dem  Farbsalz  bestehen  dürfte.  Gleichzeitig^ritt  aber,  entsprechend 
den  Angaben  von  Baeyer  und  Löhr,  tiefergreifende  2^r8etzung  ein, 
da  das  Product  sich  nicht  mehr  vollständig  in  heisser,  verdünnter  Salz- 
säure auflöst. 

Salz  sau  res  p-Amino-tripbenylcarbinol-chlorid. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurden  2  g  salzsanres  p-Amino- 
carbinol  mit  50  g  wasserfreiem  Aether  Übergossen  und  mit  trocknem 
Chlorwasserstoff  gesättigt.  Das  Salz  löst  sich  allmählich  mit  hellgelV- 
rother  Fiu*be  auf,  und  nach  einiger  Zeit  beginnen  weisse  Nadeln  aus- 
zukrystallisiren,  die  schliesslich  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Die 
durch  Absaugen  unter  Abschlnss  der  Feuchtigkeit  und  Waschen  mit 
Aether  von  überschussiger  Salzsäure  befreite  Substanz  stellt  im  reinen 
Zustand  weisse,  verfilzte  Nadeln  dar,  die  sehr  feuchtigkeitsempfindlich 
sind  und  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  unter  Schmierigwerdea 
loth  färben.  Infolge  dieser  Eigenschaft  gab  die  Analyse  der  im  trock- 
nen Lttftstrom  vom  Aether  befreiten  Verbindung  auch  nur  annähernd 
stimmende  Zahlen. 

0.2135  g  Sbst:  0.5301  ff  CO,,  0.1061  g  H2O.  -  0.204V)  g  Sbst:  7.8  cc» 
N  (ISO  722  mm).  —  0.2171g  Sbst:  12.35  ccm  »10».  Kalilauge.  —  0.3589  g 
Sbst :  20.65  ccm  ^lo-^'  Kalilauge. 

CsHnNCls.     Ber.  C  69.09,  H  5.15,  N  4.24,  Cl  21.52. 

Gef.  »   67.72,  »    5.52,  »   4.28,    »   20.19,  20.48. 

Uebergiesst  man  das  Chlorid  mit  Alkohol,  so  löst  es  sich  alsbald 
mit  rother  Farbe  auf,  und  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  krystalli- 
siren  weisse  Nadeln  aus,  welche  nicht  näher  untersucht  wurden,  die 
aber  ihrer  Bildong  und  ihrem  Verhalten  nach  das  salzsaure  Salz  des 
p-Aminotriphenylcarbinolfithyläthers  sein  durften. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Aminotriphenylcarbinolchlorids  im 
trocknen  Wasserstoffstrom  auf  100^  verliert  dasselbe  1  Mol.  Chlor- 
wasserstoff, und  es  bleibt  ein  intensiv  nrangerothes  Pulver  zurfick,  das 
sich  zum  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Aminotriphe- 
nylcarbinol  leicht  mit  rother  Farbe  in  Chloroform  auflöst  und  beim 
Verdunsten  des  Letzteren  im  Vacuum  als  rother  Syrup  zurückbleibt. 
Bei  der  Titration  brauchten  0.2758  g  Sbst.:  9.55  ccm  Vio-n.  Kalilauge, 
entsprechend  einem  Chlorgehalt  von  12.29  pCt.  (Ber.  fär  C19H16NCI 
<9  12.10).  Es  liegt  hier  also  ohne  Zweifel  das  sauerstoff^freie  Färb- 
sals  vor.     Sowohl  das  Letztere  als  auch   das  weisse  Dichlorid  lasseli 
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sich  darch  Behandlang  mit  trocknem  Pyridin  leicht  in  das  polymere 
Anh jdro-p  amiootriphenylcarbinol  fiberfahreo. 

Pikrate  des  p-Aminotripbenylcarbinols. 

Das  im  fSoften  Kapitel  der  vorigen  Mittheilung  beachriebene 
Pikrat  ist  ein  Sals  der  Farbbaie.  Ea  bildet  sich  leicht  ans  dem 
Carbinol  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Pikrinsäare  in  der  Siede- 
aaa  dem  Anhydrocarbiaol,  wenn  man  dasselbe  in  Terdfinnter 
T  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Pikrina&are  in  Bensol 
Bs  ist  ausgezeichnet  dnrch  seine  rothe  Farbe,  sowie  durch 
erlöslichkeit  in  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  mit  trocknem 
er  beim  Schütteln  mit  Ammoniak  und  Beniol  geht  es  in  das 
rbinol  über. 

g  Sbst.:  0.5505  g  CO«,  0.0S27  g  HfO.  —  0.2855  g  Sbst.:  23.9  com  N 
n). 

isHuN  +  CcHsOrNs.    Ber.  C  61.73,  H  3.70,  N  11.52. 
Gef.  »  61.48,   »  3.76,  »    11.56. 

on  dem  eben  beschriebenen  verschiedenes  Salz,  nämlich  das 
I  Aminotriphenylcarbinol  erhfilt  man  in  orangefarbigen, 
leichtlöslichen  Blättchen,  wenn  man  die  Benzollösung  dea 
inols  allmählich  zu  einer  Auflösung  von  Pikrinsäure  m  Ben- 
Mit  Pyridin  behandelt,  giebt  dieses  Pikrat  das  Amioo- 
irück.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich,  dass  diese  Verbindung 
izol  enthielt,  das  selbst  bei  wochenlangem  Verweilen  im 
ir  unvollständig  entwich. 

.hodanide  des  p* Aminotriphenylcarbinols. 

;zt  man  die  Lösung  des  salzsauren  p-AminotripbeDylear- 
Rhodanammonium,  oder  verreibt  man  das  Anhydrocarbiool 
mit  wässriger  Rhodan  Wasserstoff  säure,  so  erhält  man  ein 
welches  vielleicht  aus  dem  wasserfreien  Rhodanid  besteht, 
icht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte, 
trbloses  Doppelsalz  des  Rhodanids  mit  Salzsäure,  welches 
lieh  die  Constitution  des  Salzsäuren  Amiaotriphenyicarbinol- 

Sh!>^<8Cn"^"*'"^'  •»*"''**  *"*•**'"•  ''•'"'  """ 
iassen  verfährt:  3  g  salzsaures  p- Aminotriphenylcarbinol 
^hodanammonium  wurden  in  40  g  90- procen tigern  Alko- 
und  die  rothe,  klare  Lösung  zu  50  g  Salzsäure  (1 : 1) 
Eine  etwa  entstandene  TrQbung  wird  durch  Zusatz  einiger 
kohol  in  Lösung  gebracht.  Nach  kurzem  Stehen  wirdjdie 
leller,   und  auf  Zusatz  von  mehr  verdünnter  Salzsäure  be- 
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gioDt  jetzt  das  salzsaore  p-AminotriphenjlcarbiDoIrbodanid  in  farblosen 
Nadeln  aaszakrjstallisiren.  Die  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschene 
und  im  Yacaum  aber  Natronkalk  getrocknete  Verbindung  bildet  einen 
ans  langen  Nadeln  bestehenden  Filz;  sie  ist  nngleich  beständiger  als 
das  oben  beschriebene,  analog  zusammengesetzte  Dichlorid;  bei  der 
Behandlang  mit  Pyridin  geht  sie,  wie  alle  wasserfreien  Salze,  in  das 
Anhydro -p-  aminocarbinol  über. 

0.1774  g  Sbst.:  0.4408  g  COi,  0.0798  g  HaO.  —  0.2230  g  Sbst.:  0.0905  g 
AgCI.  —  0.2235  g  Sbst.:    15.4  com  N  (5",  716  mm).    ' 

CioHiTNaCiS.    Ber.  C  68.09,  H  4.82,  N  7.94,  Cl  10.07. 
Gef.  »  67.77,  »   5.00,  »  7.95,   »    10.04. 

Kapitel  2.     Die  Anhydroverbindong  des  f-Amino- 
triphenylcarbinols. 

In  der  Eioleitang  ist  angegeben  worden,  dass  man  diese  Verbin- 
dung stets  erhält,  wenn  man  die  saaerstofffreien  Salze  des  p-Amino- 
triphenylcarbinols  mit  Basen  behandelt.  Man  geht  za  ihrer  Darstel- 
lung am  zweck  massigsten  von  dem  Pikrat  aas  und  behandelt  dasselbe 
entweder,  wie  in  der  vorigen  Abhandlang  mitgetheilt  wurde,  mit 
Ammoniak  und  Benzol  oder  besser  mit  trocknem  Pyridin.  Als  das 
Pikrat  mit  dem  gleichen  Gewicht  Pyridin  in  einer  Reibschale  verrieben 
wurde,  löste  es  sich  zanächst  mit  heller  Farbe  auf,  dann  erstarrte 
die  Masse  zu  hellgelben  Ery  stallen  von  Pyridinpikrat.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  löst  sich  das  Letztere  auf,  und  die  Anhydro  Verbindung 
wird  als  weisses  Pulver  gefällt.  Zur  Befreiung  von  Pikrinsäure 
wäscht  man  dieses  öfter  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  nach  dem 
Trocknen  mehrmals  aus  heissem  Pyridin  um.  Mau  erhält  die  Sub- 
stanz so  als  Krystallpyridinverbindung  in  farblosen,  langen,  flachen 
Nadeln,  denen  kleine  Mengen  einer  in  rhombischen  Täfelchen  krystal- 
lisirenden  Verbindung  beigemengt  sind.  Die  letztere  Substanz  stellt 
vielleicht  ein  höheres  Polymeres  dar,  möglicherweise  beruht  der  Unter- 
schied in  der  Erystallform  auch  nur  auf  einem  verschiedenen  Pyri- 
dingehalt. 

Zur  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmurg  wurde  die  Ver- 
bindung bei  160^  im  Wasserstoffstrom  bis  zur  Oewichtsconstanz •  ge- 
trocknet, wobei  sie  einen  Gewichtsverlust  von  29.53  pCt.  (in  einem 
anderen  Falle  29.77  pCt.)  erlitt  (berechnet  für  eine  Verbindung 
(C,9Hi5N)2  -H  3  C5H5N  :  31.56  pCt.). 

0.2436  g  Sbst.:  0.7853  g  CO9,  0.1289  g  HjO,  0.2243  g  Sbst.:  0.7246  g  CO« 
(nach  MessiDger). 

CsHiöN.    Ber.  C  88.72.  H  5.84. 

Gef.  »  87.92,  88.10,  »  5.88. 
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Molekulargewichtsbestiminaiig  nach  der  Siedepunktsmethode  in  Pyridin 
(ConsUnte  26.7).  13.50  g  Pyridin.  —  0.0920  g  Sbst.:  c  0.035<>.  —  0.2185  g 
Sbst.:  c  0.088».  —  0.3793  g  Sbst.:  c  0.123°. 

(C|9Ht5N)ir.  Ber.  M  514.  Gef.  M  520,  491,  610. 
Aus  der  MolekalargewichtsbestimmaDg  gebt  uozweideutig  hervor, 
-^rbindnng  das  dimolekulare  Polymere  des  einfachen  Anhy- 
phenylcarbinols  darstellt.  Damit  stehen  auch  ihre  pbysi- 
Eigenschaften :  Farblosigkeit,  Schwerlöslich  keit,  hober 
kt  (gegen  300^  unter  Zersetzung),  im  Einklang.  In  chemi- 
rht  dagegen  verh&lt  sich  die  Anhydroverbindung  ganz,  wie 
n  einem  monomoleknlaren  Chinonimid  erwarten  konnte, 
si  der  Behandlung  mit  trocknen  Sänren,  wie  schon  in  der 
iden  Mittheiiung  erwähnt  wnrde,  momentan  die  rothen, 
iien  Farbsalze.  Versetzt  man  beispielsweise  eine  stark 
^enzolische  Lösung  der  Anhydrosubstanz  mit  Pikrinsäure, 
ch  das  hochrothe,  in  Alkohol  schwerlösliche,  hydroxyl freie 
aus  die  Base  dargestellt  worden  war,  zurück.  Mit  wäasri- 
dagegen  erhält  man  die  wenig  gefllrbten  Ammoniumsalze 
r  i  phenylcarbinols. 

Kapitel  3.     p-Nitrotriphenylcarbinol. 

diesem  Kapitel  beschriebenen  Verbindun^n  wurden  in  der 
Eirgestellt,  dass  es  uns  gelingen  wurde  die  den  Farbsalzen 
>rmeu,  welche  den  Säurerest  am  Methankohlenstoifatom  ge- 
halten, darzustellen.  Wir  suchten  dieses  Ziel  in  der  Weise 
1,  dass  wir  im  p-Nitrophenylcarbinol  das  Hydroxyl  durch 
ler  Rh  od  an  Wasserstoff  säure  oder  der  Benzolsulfinsäure  er- 

dann  die  Nitrogruppe  zur  Amino-Gruppe  reducirten.  Es 
essen  nicht  geglückt,  eine  dem  gefärbten  Rhodanid  bezw. 
sauren  Salz  des  Aminocarbiools  isomere  Verbindung  zu 
lern  wir  stets  nichts  anderes  erhielten  als  was  man  beim 
ringen   des  Aminocarbiools  mit  Säuren   bekommt,    woraus 

dass  die  Valenz  des  Carbinolkohlenstoffs  in  der  Aminover- 
ht  im  Stande  ist,  mit  bäureresten  esterartige  Verbindungen 

r  für  den  genannten  Zweck  p-Nitrotriphenylcarbinol  durch 
ron  p-Nitrotriphenylmethan  nach  der  Methode  von  Baeyer 
tcher*)  darstellen  wollten,  zeigte  es  sich,  dass  man  auf 
ge  zu  keinem  reinen  Product  gelangen  kann.  Das  Roh- 
häit  zwar  das  gesuchte  Nitrocarbinol,  wie  sich  durch  die 
[lg    in   die   orangefarbigen  Salze   des  p-Aminocarbinols  bei 

Berichte  23,  1623  [18901 
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der  BehandloDg  mit  EiBessig  und  Stanniol  leicht  nachweisen  läset,  dem- 
•elben  sind  aber  stets  beträchtliche  Mengen  von  p-Nitrobenzophenon 
beigemengt,  das  durch  zn  weitgehende  Oxydation  ans  dem  Carbinol 
eitsteht  nnd  welches  man  beim  Unkrjetallisiren  seiner  Schwerlöslicb- 
keit  wegen  alsbald  im  reinen  Zustand  erh&lt.  Die  von  Baeyer  und 
Tschacher  als  Nitrotrlphenylcarbinol  beschriebene  Verbindang  durfte 
annähernd  reines  p-Nitrobeniophenon  gewesen  sein.  Dies  gebt  aas 
dem  angegebenen  Schmelipankt  hervor,  welcher  von  demjenigen  des 
unten  beschriebeoen  wirklichen  p-Nitrotriphenylcarbinols  erheblich  ab- 
weicht; durch  diese  Annahme  erklärt  sich  auch  die  bisher  schwerver- 
ständliche Aogabe  dieser  Autoren,  dass  das  vermeintliche  Nitrocarbinol 
bei  der  Reduction  in  Amidobenzophenon  übergehe. 

Da  hiemach  die  Oewinnung  von  p-Nitrotriphenylcarbinol  ans 
dem  Nitromethan  mit  Schwierigkeiten  verknSpft  war,  wurde  mit 
gutem  Erfolg  ein  anderer  Weg  eingeschlagen.  p-Nitrobensophenon, 
das  man  aus  Nitrodiphenylmethan  leicht  erhält,  lässt  sich  durch  Phos- 
phorpentachlorid  in  p  Nitrobenzopbenonchlorid  überfuhren,  welches 
durch  Condensation  mit  Benzol  vermittelst  Aluminiumchlorid  in  das 
Chlorid  des  p-Nitrotriphenylcarbinols  verwandelt  werden  kann. 

p-Nitro-benzophenonchlorid. 

Das  für  die  folgenden  Versuche  nöthige  p-Nitrodiphenylmethan 
stellten  wir  durch  Condensation  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Benzol 
vermittelst  Alumininmchlorids  nach  der  von  Oabriel  und  Stelzner ^) 
für  das  o-Nitrodipbenylmethan  angebenen  Methode  dar,  doch  fanden 
wir  es  zweckmässig,  weniger  Alaminiumchlorid  anzuwenden,  da  sich 
hierbei  weniger  Nebenproducte  bilden.  Das  angewendete  Mengenver- 
hältniss  war  folgendes:  100  g  Nitrobenzylchlorid,  400  g  Benzol, 
500  g  Schwefelkohlenstoff,  100  g  Aluminiumchlorid  (Eahibaum). 

Das  nach  Beendigung  der  Reaction  in  gewohnter  Weise  isolirte 
Product  wurde  zur  Entfernung  theeriger  Nebenproducte  im  Vacnum 
destillirt;  es  siedet  unter  11  mm  Druck  um  202^  Zur  Ueberführung  in 
Nitrobenzophenon  ozydirt  man  das  Nitrodiphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung*),  wobei  man  zweckmässig  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Chromsäure  anwendet.  Wir  verfuhren  folgender- 
maassen:  80  g  Nitrodiphenylmethan  wurden  in  der  zehnfachen  Menge 
Eisessig  gelost  und  zu  der  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  200  g  50-pro- 
centige  wässrige  Chromsäurelösung  zugetropft.  Als  nach  ungeffthr 
^-ständigem  Kochen  eine  Probe   durch  Wasser  alsbald  krystallinisch 

0  Diese  Berichte  29,  1308  [1896]. 

*)  Basier,  diese  Berichte  16,  2717  [1883]. 

39* 
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ten  Mrir  das  Product  durch  Wasserzasatc  and  rei- 
BtaUisation  aas  EiBessig. 

lg  des  Nitrobenzophenons  in  sein  Chlorid  erhitzt 
^as  mehr  als  einem  Molekül  Phosphorpentachlorid 
[flusskühler  auf  140  —  150^.  Die  Reaction  ist  nach 
le  beendet^  and  der  nach  dem  Abdestilliren  des 
im  Kolben  bleibende  Rückstand  erstarrt  nach  dem 
talÜDisch.  Zur  Befreiung  von  anhaftenden  Phos- 
die  Krjstallmasse  in  Benzol  aufgenommen,  die 
er  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  über 
[Hirt.  Beim  Krjstallisiren  des  Rückstandes  ans 
filt  man  das  Nitrobenzophenonchlorid  in  schwach 
en  Blattern  vom  Schmelzpunkt  56—57^,  die  in 
Ssungsmitteln  mit  Annahme  von   kaltem  LigroTn 

28 gCOs, 0.0636 gHsO.  —  0.3944g  Sbet:  0.3995gAgCl 
NCl,.    Ber.  C  55.32,  H  3.19,  Ol  25.18. 
Gef.  »  55.60,  »   3.41,  »   25.06. 

ro-triphenylcarbinolchlorid. 
Lzophenonchlorid  wurden  in  500  g  Benzol  gelöst 

60  g  Aluminiumchlorid  (in  zwei  Portionen)  im 
lIs  nach  3— 4-stfindigem  Sieden  die  Chlorwasser- 
hgelassen  hatte,  wurde  die  braune  Benzollösung, 
unverändertes  Nitrobenzophenonchlorid  enthielt, 
en  des  Kolbens  befindlichen,  schweren,  schwarzen 
Eteres  durch  Zusatz  von  Bis  und  Salzsfiure  zer- 
t  in  Benzol  aufgenommen.  Nach  dem  Trocknen 
d   Abdestilliren    des   Benzols   erh&lt   man  einen 

zu  einer  dunkelbraunen  Krjstallmasse  erstarrt, 
nan  das  Rohproduct  mit  Sand  zusammen  und  ex- 
im  Sox  hl  et*  sehen  Apparat  mit  Ligrom.  Die 
'stallisirt  ans  warmem  Ligroln  in  langen,  fast 
I  Prismen  vom  Schmp.  92—93®;  sie  ist  schwer 
o¥n,  in  den  anderen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
77  g  COf,  0.0948  g  HjO.  —  0.3827  g  Sbat.:  0.1654  g 

NCl.    Ben  C  70.48,  H  4.33,  N  10.97. 
Gef.  »  70.61,  »  4.41,  »  10.69. 

Nitro -triphenylcarbinol. 

;  wird  aus  der  Vorigen  erhalten,  wenn  man  die 

ssiger,  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
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bade  erwärm t^  bis  eine  beraasgenoiDineDe  Probe  nach  dem  Aofoehmen 
in  Aetber  keine  Cblorreaction  mebr  giebt.  Das  Carbinol  l&sst  sieb 
am  besten  aas  warmem,  bocbsiedendem  Ligrotn  krystallisiren;  In  den 
öbrigen  Lösungsmitteln  ist  es  leicbt  löslicb.  Es  bildet  kurze  Prismen 
vom  Schmp.  97— 98«. 

0.2350  g  Sbst:  0.6444  g  CO9,  0.1070  g  H9O. 

C19H15O8N.    Ben  C  74.75,  H  4.92. 
Gef.  »  74.79,  »   5.06. 

Das  p-Nitrotriphenjlcarbinol  ist  darcb  gelinde  BehaDdlong  mit 
Rednctionsmitteln  leicht  in  p-AminotripbeDylcarbinol  überffihrbar.  L&sst 
man  z.  B.  auf  die  Eisessiglösung  des  Carbinols  (oder  seines  Chlorids) 
in  der  Kälte  Stanniol  ein^rken,  so  erhält  man  alsbald  eine  orange- 
rothe  Lösung;  isolirt  man  daraus  die  Base  mit  Natronlauge  und  Aetber 
und  schüttelt  die  Aetberlösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  krystalli- 
sirt  bald  das  im  ersten  Kapitel  beschriebeoe,  charakteristische,  salzsaure 
p-Aminotripbenylcarbinol  in  orangefarbigen  Blättern  aus. 

p-Nitro-triphenylcarbinol-rhodanid. 

Eine  Lösung  von  6  g  p-Nitrotriphenylcarbioolchlorid  in  dem  dop- 
pelten Oewicht  Benzol  wurde  zu  einer  alkoholischen  Rhodanammoninm- 
lösnng  (12  g  Rhodanammonium  in  60  g  Alkohol)  zugesetzt.  Die  Um- 
setzung tritt  momentan  unter  Abscheid ang  von  Salmiak  ein.  Nach 
kurzem  Stehen  wurde  mit  Wasser  gefällt,  io  Aetber  aufgenommen, 
die  Aetberlösung  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt.  Die  Verbindung  bildet 
lange  Nadeln  vom  Schmp.  114—115®;  sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  LigroTn,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  löslich 
in  den  anderen  Solventien.  Da  die  Verbrennung  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  zu  niedrige  Werthe  fSr  Kohlenstoff  gab,  wurde  die 
Kohlenstoffbestimmnng  nach  Messinge r's  Methode  ausgeführt. 

0.2096  g  SbBt.:  0.5348  g  CO2.  -  0.2531  g  Sbst:  0.0942  g  HjO.  —  0.2247  g 
Sbst.:  16.2  com  N  (9«,  713  mm). 

CjoHiiOaNjS.    Ber.  C  69.36,  H  4.05,  N  8.09. 
Gef.  »  69.59,  »   4.14,  »8.14. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Stanniol  ging  das  Rbodanid 
leicht  mit  orangerother  Farbe  in  Lösung.  Um  das  etwa  entstandene 
p-AminotriphenylcarbinoI rbodanid  nicht  zu  verseifen,  wurde  bei  der 
Isolimng  des  Productes  keine  Natronlauge  verwendet,  sondern  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  Aetber  aufgenommen  und  der  Aetber 
durch  Schütteln  mit  Bicarbonat  von  Essigsäure  befreit.  Der  Aetber 
enthielt  lediglich  Amiaotripbenjlcarbinol,  wie  durch  Behandlung  mit 
Normal-Salzsäure  nachgewiesen  wurde.  Die  Rhodangruppe  war  also 
bei  der  Red^iction  abgespalten  worden. 
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p-Nitrotripbenjlmethyl-pheDylsulfon. 

Diese  VerbiDdang  erhält  man  durch  Erwärmen  eines  Gemisches 
gleicher  Gewichtstheiie  von  /9-Nitrotriphenylcarbinolchlorid  und  benzol- 
salfinsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  und  Extraction  der  Masse 
mit  Benzol. 

Das  Salfon  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rhombischen  Blättern,  die 
bei  167 — 168®  schmelzen,  es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwerer  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Reduction  mit 
Eisessig  und  Stanniol  gab  das  nämliche  Resultat  wie  bei  dem  ent- 
sprechenden Rhodanid. 

0.2861  g  Sbst:  8.2  com  N  (6®,  720  mm). 

C55Hi904NS.    Bor.  N  3.26.    6ef.  N  3.31. 

IL  Abschnitt.  p-Phenylaminotriphe Dylcarbinol  (Anüidotriphenyl- 
carbinol)  und  das  Anhydrid  desselben. 

Das  phenylirte  p-Aminotriphenylcarbinol  erhält  man  am  be- 
quemsten ans  dem  io  den  früheren  Mittheilungen  ^)  beschriebenen 
Mono-p-anisyldipbenylcarbinol  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  gegen 
den  Anilinrest  und  BehaodluDg  des  gebildeten  AnisyldipheDylcarbinol- 
anilids  mit  Benzoesäure.  Bei  dieser  Methode,  welche  der  Aniliublau- 
darstellang  ^)  nachgebildet  ist,  wird  der  Metboxylrest  unter  Austritt 
▼on  Holzgeist  durch  den  Anilidorest  verdrängt. 

Aus  den  Salzen  des  Phenylaminocarbiools,  welche  schwarze 
Erystallpnlver  darstellen  und,  soweit  sie  untersucht  wnrden,  hydroxyl- 
frei  sind,  erhält  man  beim  Behandeln  mit  Alkali  das  gesuchte  mono- 
molekulare Phenylimid  in  rotben,  mit  bromrother  Farbe  löslichen 
Krystallen.  Bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Säuren  lagert  dieses 
Wasser  an  und  geht  in  das  farblose,  entsprechende  Carbinol  über^ 
welches  seinerseits  wieder  mit  concentrirteren  Säuren  die  dunkeln, 
hydroxylfreien  Salze  des  Phenylimids  liefert.  Ein  Polymere«  de« 
Phenylimids,  das  dem  dimolekularen  Anhydro-p-aminotriphenylcarbinol 
entspräche,  konnten  wir  nicht  beobachten. 

Diphenyl-p-anisyl-carbinol-anilid, 
CHsO  .  C6H4-v.^p    ^„    p„ 
(C6H5)2^^-^"-^^*- 
Zur    Darstellung    dieser    Verbindung    versetzt    man    das    in    der 
vorigen  Mittheilung')  beschriebene  Chlorid  des  Diphenylanisylcarbinols 

»)  Diese  Berichte  35.  3027  [1902];  36,  2789  [1903]. 
^)  Vergl.  auch  die  Ueberführung  des  Tri-p-anisylcarbinois  in  Aoilinblan 
in  der  zweiten  Mittheilung:   Diese  Berichte  35,  3030  [1902]. 
3)  Diese  Berichte  36,  2789  [1903]. 
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in  BenzoUösung  mit  eioeio  Ueberschuss  von  trocknem  Anilin,  giebt 
nach  kurzem  Stehen  Soda  za  and  entfernt  das  Benzol,  sowie  das  über- 
schussige Anilin  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf.  Der  glasig  er- 
starrte RSckstand  wird  nach  dem  Uebergiessen  mit  Aether  bald 
krjstallinisch  und  kann  durch  wiederholtes  Krjstallisiren  aus  diesem 
Lösungsmittel  in  warzenförmig  verwachsenen  Tfifelchen  erhalten  werden. 
Schmp.  ]38~139^  Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  LigroTn,  leichter  in  Aether,  leicht  löslich  in  den  anderen  Lösungs- 
mitteln. Durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  anderen  organischen 
Säuren  wird  sie  unter  Abspaltung  von  Holzgeist  in  das  Phenylimid 
des  Diphenylchinomethans  umgelagert  Minerals&uren  spalten  den 
Anilinrest  unter  Röckbildung  von  Diphenylanisylcarbinol  ab. 
0.4642  g  Sbst.:  16.0  ccm  N  (12^,  721  mm). 

CiwHasON.    Her.  N  3.84.    Gef.  N  3.89. 

Phenylimid  des  7.7-Diphenylchinometban8, 

Die  Umwandelung  des  eben  beschriebenen  Anilids  in  das  Phenyl- 
imid des  Diphenylchinomethans  gelingt  am  besten  mit  Hülfe  von 
Benzoösäure.  1  Mol.-Gew.  Anilid  wird  mit  Vs  Mol.-Gew.  Benzoesäure 
gemischt  und  das  Gemenge  nach  der  Verflössigung  durch  etwas  Benzol 
20  Stdn.  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  rothe  Masse  löst  man  hierauf, 
um  etwa  unverändert  gebliebenes  Anilid  zu  zerstören,  in  wenig  Eis- 
essig, giebt  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu 
und  lässt  V2  Stunde  stehen.  Das  nach  entsprechender  Behandlung 
durch  Ausdampfen  von  Spuren  Anilin  befreite  Product  verwandelt 
man  zur  Reinigung  in  das  Pikrat,  indem  man  die  beisse  Benzollösung 
mit  einer  lO-proc.  benzolischen  Auflösung  von  1  Mol.-Gew.  Pikrin- 
säure versetzt.  Das  Pikrat  scheidet  sich  aus  der  rothen  Lösung  all- 
mählich in  schwarz  violetten,  flachen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Ab- 
saugen mit  Benzol  gewaschen  werden.  Zur  weiteren  Reinigung  em- 
pfiehlt sich  die  Ueberfnhrung  in  das  Sulfat.  Man  übergiesst  zu  diesem 
Zwecke  das  Pikrat  mit  Aether,  schüttelt  bis  zur  vollständigen  Ent- 
fernung der  Pikrinsäure  mit  immer  neuen  Mengen  verdünntem  Am- 
moniak ans,  destillirt  die  braunrothe  Aetherlösung  ab,  löst  den  Rück- 
stand in  wenig  Eisessig,  versetzt  die  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trn* 
bnng  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  überschichtet  sie  mit  Aether. 
Durch  Reiben  der  Gefässwandung  kann  das  zuerst  ölig  ausgeschiedene 
Salz  in  Krystalle  verwandelt  werden,  die  sich  bei  portionenweisem 
Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  noch  erheblich  vermehren.  Aus  dem 
in  schwarzen  Nadeln  krystallisirenden  Sulfat  endlich  erhält  man  das 
Pbenvlimid  durch  kurzes  Schütteln   mit  Aether  und  Ammoniak.     Die 
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rothe,  mit  Ealiumcarbonat  getrocknete,  auf  dem  Wasserbade  concen- 
trirte  Aetherlösang  lässt  dasselbe  in  rotheo,  zu  Warzen  vereinigten, 
schiefwinkligen  Prismen  auskry stall isiren.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
öliges  p-Anilidotripbenylcarbiaoi  gelöst,  das  sich  aus  dem  Phenyllmid 
bei  Gegenwart  von  Wasser  stets  bildet.  Analyse  und  Molekular* 
ge Wichtsbestimmung  der  nochmals  aus  reinem  Aether  krystallisirten 
und  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  beweisen,  dass  hier  wirk- 
lich das  monomolekulare,  pbenylirte  Imid  des  Dipbenylchinomethans 
vorliegt. 

0.2019  g  Sbst:  0.6642  g  COa,  0.1067  g  H,0.  —  0.2469  g  Sbst:  9.5  com  N 
(13.5«   719  mm). 

C95H19N.    Ber.  C  90.09,  H  5.71,  N  4.20. 
Gef.  »  89.72,  »  5.87,  »  4.30. 

MolekulargewichtsbestimmuQg    in    BenzoUösuDg   nach    der   Siedepunkts- 
methode:  Benzol:   9.39  g.   —   0.0990  g  Sbst.:  c   0.0820.    —  0.2094  g  Sbst.: 
c  0.1700   —  0.3672  g  Sbst.:  c  0.3030.  —  0.5128  g  Sbst.:  c  0.428«. 
CS5H19N.    Ber.  M  338.    Gef.  M  335,  342,  337,  333. 

Das  Phenylimid  des  Diphenylcbioomethans  schmilzt  nicht  ganz 
scharf  bei  133  — 138^  in  indifferenten  Lösungsmittelo  löst  es  sieb  mit 
bromrother  Farbe,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwieriger  in 
Aether  und  Ligroin,  von  Eisessig  wird  es  mit  rubinrother  Farbe  auf- 
genommen. Alkohole  lösen  es  mit  rother  Farbe,  die  Lösung  wird 
aber  allmählich  farblos,  indem  sich  Aether  des  Anilidotripbenylcar- 
binols  unter  Alkoholanlagerung  bilden.  Besonders  leicht  erfolgt  diese 
Umwandelung  bei  Anwendung  von  Holzgeist.  Anilin  giebt  augenblick- 
lich ein  farbloses  Additionsprodnct.  Ebenso  lagert  sich' Wasser  unter 
Bildung  des  Anilidotriphenylcarbinols  an ,  allmählich  in  neutraler 
Lösung,  rasch  dagegen  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Säure. 
Eine  mit  etwas  Wasser  versetzte  Pyridinlösung  des  Imids  braucht 
beispielsweise  bis  zur  Entfärbung  etwa  24  Stunden;  giebt  man  da- 
gegen eine  Spur  Salzsäure  oder  selbst  Pikrinsäure  hinzu,  so  ver- 
schwindet die  rothe  Farbe  fast  augenblicklich.  Durch  Zinkstaub  nnd 
Eisessig  wird  das  Imid  leicht  reducirt,  mit  Natriumbisnlfit  giebt  es  ein 
krystallisirtes,  farbloses,  sulfonsaures  Salz.  Zur  Diirstellung  des  Letz- 
teren versetzt  man  die  EisessiglÖsung  des  Phenylimids  mit  Natrinm- 
bisulfit  bis  zur  Entfärbung,  übersäitigt  die  Lösung  mit  Natronlange, 
wäscht  das  ausgefällte  Oel  mit  Aether,  löst  es  in  wenig  Alkohol 
und  giebt  zu  der  alkoholischen  Lösung  Natronlauge  bis  zur  beginnen- 
den Trübung.  Beim  Stehenlassen  krystallisirt  jetzt  das  Salz  in  langen, 
haarfeinen  Nadeln  aus,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Natronlauge 
noch  vermehren.  Das  Salz  lässt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisiren,  in  wässriger  Lösung  zersetzt  es  sich  allmählich  unter 
Violettwerden. 


Digitized  by 


Google 


611 

Mit  Säuren    giebt   das    Phenylimid  dieselben  Salze  zurück,    aus 
denen  ea  dargestellt  ist. 

p-Anilido-triphenylcarbinol. 
Diese  Verbindung  konnte  bisher  -nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
erhalten  werden;  sie  iSsst  sich  aus  dem  Phenylimid  am  leichtesten 
darstellen,  wenn  man  dessen  Aetherlosung  mit  Wasser  schüttelt,  das 
eine  Spur  Salzsäure  enthält.  Es  ist  dann  nach  wenigen  Minuten  voll- 
ständige Entfärbung  eingetreten,  und  der  Aether  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten einen  farblosen  Syrup«  der  mit  Säuren  wieder  in  die  dunklen 
Salze  des  Phenylimids  verwandelt  werden  kann,  der  also  durchaus 
das  Verhalten  der  Carbinole  der  Triphenylmethanfarbstoffe  leigt.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  die  Umwandelung  des  Carbinols  in  das  Phenyl- 
imid durch  blosses  Erhitzen  nicht  erfolgt,  indem  bei  100®  keine  Ver- 
änderung, bei  höherer  Temperatur  aber  tiefergebende  Zersetzung 
eintritt. 

Pikrat  des  Diphenylchinomethan-phenylimids. 
Das  wie  oben  angegeben  dargestellte  Pikrat  enthält  Vs  Molekül 
Krystallbenzol,  welches  beim  Erhitzen  auf  120^  im  Wasserstoffstrom 
allmählich   entweicht.     Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  stimmte 
auf  die  Formel  des  hydroxylfreien  Farbsalzes. 

0.2072  g  Sbst.:  0.5142  g  CO9,  0.0796  g  HjO.  -  0.25G2  g  Sbst.:  21.3  com 
N  (90,  722  mm).  —  0.8370  g  Sbst.:  0.0573  g  Gewichteverlust  beim  Trocknen. 
CsiHfs07N4  +  VsCeHe.    Ber.  C  67.89,  H  4.16,  N  9.32,  CeHe  6.49. 
Gef.  »  67.68,  »  4.27,  *  9.51,      ^      6.85. 
Analyse  des  getrockueten  Salzes:  0.2392  g  Sbst.:  0.5796  g  COt,  0.0857  g 
BaO.  —  0.2261  g  Sbst:  20-2  com  N  (W,  716  mm). 

C3iB»07N4.    Ber.  0  66.19,  H  3.91,  N    9.96. 
Gef.  »   66.08,   »  iJ.98,   »   lO.OiK 

Chlorhydrat  des  Diphenylchiuomethan-phenylimids. 
Das  Phenylimid  und  das  Anilidotriphenylcarbinol  losen  sich  in 
verdünnter  Salzsäure,  die  mit  Aether  gesättigt  ist,  leicht  mit  blut- 
rother  Farbe  auf.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  kommt  das  salz- 
saure Salz  zunächst  als  Oel  heraus.  Impft  mau  die  Lösung  aber 
rechtzeitig  mit  vorher  dargestelltem  krystallisirtem  Salz,  so  bekommt 
man  das  Chlorhydrat  direct  in  dunklen  Blättchen,  die  in  ätherfreier 
Salzsäure  sehr  schwerlöslich  sind.  Zur  Analyse  wurde  die  lufttrockne 
Verbindung  anhaltend  im  Wasserstoffstrom  auf  90^  erwärmt,  wobei 
ausser  Erystallwasser  Chlorwasserstoff  entwich.  Dies,  sowie  die 
Analysen  zahlen  der  getrockneten  Substanz,  welche  nur  annähernd  auf 
die  Formel  eines  Monochlorids  stimmen,   lassen  vermuthen,  dass  der 
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VerbinduDg  kleine  Mengen  eines  Dichlorides  beigemengt  waren.. 
Jedenfalls  aber  ist  das  Salz  sauerstofFfrei;  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  and  Aether  giebt  es  wie  die  abrigen  Salze  das  Phenylimid. 
0.2566  g  Sbst.:  0.7559  g  CO9,  0.1295  g  HjO.  —  0.2481  g  Sbst:  8.9  ocn» 
N  (130,  717  mm).  —  0.2177  g  Sbßt.:  6.1  ccm  Vio-n.  Kalilauge. 

CfsHioNCI.    Ber.  C  81.19,  H  5.41,  N  3.79,  Cl  9.61. 
Gef.  »  80.84,   »  5.61,  »  4.01,    »   9.95. 

|7- Anilido-triphenylcarbinol-metbjläther. 
las  Phenylimid  in   der  zehnfachen  Menge  Holzgeist  gelöst 
r  die  Lösung  nach  wenigen  Stunden  entförbt,  und  das  Ad- 
luct  krystallisirte  in  farblosen  Tafeln  heraus,  welche  nach 
Lnen  im  Yacuum  analysirt  wurden. 

g  Sbst.:  0.7104  g  COj,  0.1306  g  HjO.  —  0.2469  g  Sbst.:'  8.6  ccmr 
I  mm). 

Ca«  Hm  OK    Ber.  C  85.48,  H  6.30,  N  3.84. 
Gef.  »  85.28,  »   6.39,  »  3.95. 

erbindnng  schmilzt  bei  127^;  sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol 
oform,    ziemlich    leicht   in    Aether,    schwieriger   in    kaltem 
Bei  der  Behandlung  mit  Säuren,  selbst  mit  Eisessig,  wird 
unter  Regenerirung  von  Salzen  des  Phenylimids  verseift. 


92.     C.  Harries    und    Paul  Reichard: 
eine  neue  Darstellungsweise  der  Aminoaldehyde. 

[Aas  dem  I.  Berl.  Universitäts-Laboratorlnm.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Harries.) 

^zon-OxydationsmethodeO  lässt  sich  mit  Yortbeil  zur  Dar- 
r  bisher  so  schwer  zugänglichen,  höchst  empfindlichen  Amino- 
rerwenden,  wenn  man  als  Ausgangsmaterial  die  ungesättigtea 
lutzt. 

Oxydation  von  Allylamin. 
hst  haben  wir  das  Allylamin  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
Für  diese  Oxydation   ergaben  sich  nach  früheren  Erfahrun- 
resichtspunkte: 

[arries,  diese  Berichte  36,  1933,  2998,  3001,  3658  [1903].  Eine 
Erörterung  über  die  Wirkungsweise  de«  Ozons  wird  alsbald  folgen, 
tat  eine  Reihe  der  peroxydartigen  Zwischen prodacte  isolirt  sind;  die 
bene  Interpretation  erleidet  dadurch  eine  wesentliche  Modification» 
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1.  Einwirkung  von  Oion  auf  freies  Allylamin  ohne  yerdünnangs-- 

mittel. 

2.  Einwirkung  von  Ozon  auf  freies  Allylamin  in  wässriger  Lösung» 

3.  Einwirkung  von   Ozon  auf  salzsaures   Allylamin  in  wässriger 

Lösung. 
Wir  haben  bereits  alle  drei  Einwirkungsarten  untersucht,  genauer 
indessen  nur  die  Letzte  verfolgt. 

Ueber  zwei  verschiedene  Aminoacelaldehyde. 

Leitet  man  in  eine  w&ssrige  Lösung  von  AUylamiDchlorhydrat 
Ozon  ein,  so  bemerkt  man  nach  kurzer  Zeit,  dass  dieselbe  stark 
Fehling'sche  Lösung  redncirt  —  ein  Zeichen,  dass  die  Aldebydspaltung, 
vor  sich  gegangen  ist;  daneben  lässt  sich  Wasserstoffsuperoxyd  nach- 
weisen.    Die  Reaction  erfolgt  folgendermaassen : 

CHi-.CH.CHs.NH,,  HCl  -h  O3  H-  H2O 

— y  CHjO  -f-  OCH.CHi.NHj,  HCl  -h  H2O2. 

5  g  Allylamin  in  15  ccm  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  sind  nach 
2'/t  Standen  vollständig  oxydirt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  nunmehr 
m  Vacuum  bei  35^  eingedampft,  wobei  das  Wasserstoffsuperoxyd  und 
auch  dnrcb  die  Gegenwart  der  Salzsäure  aller  Formaldehyd  in  den 
Vorlauf  übergetrieben  wird.  Es  hinterbleibt  ein  dicker,  öliger,  bei 
vorsichtigem  Arbeiten  farbloser  Rückstand:  das  Chlorhydrat  des 
Aminoacetaldehyds.  Dasselbe  konnte  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden.  Nimmt  man  dieses  dicke  Oel  in  wenig  Wasser  auf  und  ver- 
setzt es  mit  Flatinchlorid ,  so  krystallisirt  sofort  ein  hellgelber  Brei 
von  schönen  zerschlissenen  Tafeln  heraus.  Dieselben  ergaben  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate: 

0.-i?048g  Sbst:  0.0751  Pt.  —  0.2141  g  Sbst.:  9.8  ccm  N  (20%  758  mm). 
(CH0.CHj.NHs,HCl)sPtCl4.     Ber.  Pt  36.91,  N  5.32. 

Gef.    »    36.68,    »  5.19. 

Daraus  geht  hervor,  dass  hier  ein  normales  Platinat  des  Amino- 
acetaldehyds vorliegt. 

Nun  bat  Emil  Fischer*)  früher  bei  Gelegenheit  seiner  Unter- 
suchungen über  den  Aminoacetaldehyd  gezeigt,  dass  diese  Verbindung, 
wenn  man  sie  aus  dem  Aminoacetal  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  in 
Freiheit  setzt,  kein  schwer  lösliches  Platinat  in  wässriger  Lösung 
liefert.  Nimmt  man  aber  das  ölige  Chlorhydrat  in  Alkohol  oder 
Methylalkohol  auf,  so  krystallisiren  Flatinate,  welche  die  Elemente  des. 
Aethylalkohols  oder  Methylalkohols  enthalten: 

(CHO.CH2.NH2,  HCl)«PtCl4  -+-  2CH8.CH2.  OH  und 
(CHO.CH,.NH2,HCl)2PtCl4-h2CH3.0H. 

')  E.  Fischer,  diese  Berichte  2ß,  92  [1893]. 
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Es  sind  also  Platinate  ron  Halbacetaleo  des  Aminoacetaldehyds. 
€Hs(NHj)CH(OH)(OC2H6),  um  zu  prüfen,  ob  sich  der  von  ans  ge- 
-wonnene  Aminoaldehyd  analog  verhielt,  nahmen  wir  das  ölige  Ghlor- 
faydrat  ebenfalls  in  Alkohol  auf  nnd  fugten  zn  der  alkoholischen  Lo- 
sung Platinchlorid.  Zn  unserem  Erstaunen  zeigte  sich  aber  bei  der 
Analyse,  dass  das  so  gewonnene,  in  dreieckigeQ  Prismen  krystallisi- 
rende  Doppelsalz  nicht  identisch  mit  dem  Fisch  er 'sehen  alkoholhal- 
tigen Platinat  war,  sondern  genau  so  wie  die  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung gewonnene  Verbindung,  also  normal,  zusammengesetzt  war. 

Aus  diesem  Grunde  erschien  es  wünsch enswerth,  den  Aminoacet- 
aldehyd  nach  dem  Fisch er'schen  Verfahren  aus  Aminoacetal  *)  darzu- 
stellen, um  die  beiden  Verbindungen  verschiedener  Herkunft  genauer 
mit  einander  zu  vergleichen.    Dabei  hat  sich  Folgendes  herausgestellt: 

Fügt  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Aminoacetaldehyd- 
chlorhydrats,  nach  E.  Fischer  bereitet,  Platinchlorid,  so  erhält  man 
keine  Abscheidung  eines  Platinats  unter  Umständen,  wo  man  bei  dem 
4insrigen  sicher  eine  solche  erreichen  würde. 

Verdunstet  man  dann  aber  die  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
versetzte,  wässrige  Lösung  des  Aminoacetaldehyds  von  Fischer  im 
Vacuumexsiccator,  so  bildet  sich  als  Rückstand  ein  festes,  wenn  auch 
nur  undeutlich  krystallinisches  Platinat.  Zur  Reinigung  wurde  das* 
selbe  mit  wenig  Alkohol  gewaschen;  bei  der  Analyse  zeigte  es 
sich,  dass  nach  dieser  Methode  ebenfalls  eine  normal  zusammenge- 
setzte,   alkoholfreie    Platindoppel  Verbindung  gewonnen    werden    kann« 

0.2511  g  Sbst.:  0.0939  g  Pt.  —  0.1410  g  Sbst:  6.5  com  N  (22'>,  763  mm). 
(CHO.CHi.NH3,HCl)aPtCi4.    Ber.  Pt  36.91,  N  5.32. 

Gef.    >    37.41,  »   5.27. 

Nun  sind  die  beiden  Platinate  mit  einander  verglichen  worden; 
hierbei  haben  wir  beobachtet,  dass  sie  verschiedene  Löslichkeit  nnd 
verschiedene  Schmelzpunkte  besitzen.  Das  nach  der  Ozonmethode  ge- 
wonnene Platinat  schmilzt  bei  ca.  185^  unter  Zersetzung»  das  ans  dem 
Aminoacetal  bei  125";  bis  über  ISb^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nicht. 
Die  Löslichkeit  beider  Salze  Hess  sich  nicht  genau  bestimmen,  da  sie 
i>eide  von  kaltem  Wasser  sehr  schwer  aufgenommen  werden  und  sich 
dabei  allmählich  zersetzen.  In  siedendem  Wasser  rasch  erhitzt,  lösen 
sie  sich  beide  unzersetzt;  das  Platinat  aus  dem  Aminoacetal  ist  aber 
schwerer  löslich  als  dasjenige  aus  dem  Allylamin.  Die  Erystallforai 
ist  sehr  verschieden:  das  Letztere  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
während  das  erstere  aus  wenig  heissem  Wasser  in  kleinen  undeut- 
lichen Prismen  oder  Täfelchen  herauskommt. 

*)  Das  Aminoacetal  verdanken  wir  der  Liebenswürdigkeit  des  Hm.  Prof. 
Dr.  F ritsch  aus  Marburg. 
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Hiernach  liegen  also  zwei  deutlich  verschiedene  Platinate  iso- 
merer Zasammensetsang  vor.  Die  Ursache  der  Isomerie  könnte  man 
auf  zweierlei  Ursachen  zarückfShren.  Aas  der  Formel  des  Amino- 
acetaldehyds  lassen  sich  zwei  mit  einander  tautomere  Formen  ableiten^ 
diejenige  des  wahren  Aldehyds  und  die  der  Oxymethylenverbindung: 
NHj.CHj.CHO  und  HjN.CH  :  CH.OH. 

Aus  der  leichten  Additionsfähigkeit  für  Alkohol  könnte  hervor- 
gehen, dass  der  Körper  aus  Aminoacetal  die  Oxymethylenverbindung 
ist.  Andererseits  ist  es  naturlich  auch  möglich,  dass  der  eine  Aldehyd 
mono-,  der  andere  di-molekular  ist.  Letzteres  durfte  wohl  der  Aldehyd 
aus  AjDinoacetal  sein,  weil  seine  Bereitung  weniger  glatt  ist.  Indessen 
spricht  seine  Darsteil ungs weise,  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsfture 
oder  Stehenlassen  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte,  eher  für 
eine  Depolymerisation.  Denn  Formaldehyd  wird  z.  B.  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  in  monomolekularen  Zustand  übergeführt,  alsa 
depolymerisirt.  Wenn  wirklich  hier  zwei  Isomere  in  der  oben  formu- 
lirten  Weise  vorliegen  sollten,  so  wäre  damit  der  erste  Fall  dafür 
erbracht,  dass  Aldehyd- und  Oxymethylen-Oruppe  nicht  iden- 
tisch sind.    Die  Untersuchung  wird  in  diesem  Sinne  fortgeführt  werden» 

Bei  der  Oxydation  von  freiem  Allylamin  in  wässriger  Lösung 
entsteht  ebenfalls  Aminoacetaldehyd;  bisher  ist  es  aber  nicht  gelungen, 
ihn  daraus  rein  zu  isoliren;  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Vacnum 
entsteht  ein  dunkles,  nach  Pyrazin  riechendes  Oel. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  freies  Allylamin  ohne  Lösungs- 
mittel unter  starker  KQhlung  bildet  sich  ein  dickes,  gelbes  Oel,  an- 
scheinend eine  peroxydartige  Verbindung. 

Das   a-Aminopropionaldehyd-cblorhydrat   kann  auf  ana- 
logem Wege  aus  Phenylaminobuteu'chlorhydrat, 
C$H5.CH:CH.CH(NH|.HC1).CH,  -+-  O»  -h  HsO 

>  CßHs.CHO  -h  0CH.CH(NH2,HCl).CHj  -h  H«Of, 
welches  der  Eine  von  uns  kurzlich  in  Gemeinschaft;  mit  de  Osa^) 
beschrieben  hat,  in  wässriger  Lösung  gewonnen  werden.  Beim  E2in- 
dampfen  der  oxydirten,  vom  abgeschiedenen  Benzaldehyd  befreiten 
Lösung  hinterbleibt  ein  gelber,  stark  Fehling'sche  Lösung  reduciren- 
der  Syrup,  der  nach  kurzer  Zeit  in  langen  Nadeln  zum  Chlorhydrat 
des  a-Aminopropionaldebyds  erstarrt.  Es  ist  wahrscheinlich^  dass  sich 
nach  diesem  Verfahren  eine  Reihe  noch  nicht  bekannter  Amino- 
aldebyde*)  bereiten  lassen  wird. 


1)  Harries  und  de  Osa,  diese  Berichte  86,  3002  [1903]. 
«)  Vergl.  Wohl,  diese  Berichte  34,  1914  [1901]. 
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^8.     S.  F.  Acree:  Ueber  die  Reduction  des  Triphenylcarbinols 
und  seiner  Homologen  zu  den  entsprechenden  Triphenyl- 

methanen. 

[Vorläufige   Mittheiluog  aus  dem    I.  Chem.  Institut  der  Universität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  30.  Janoar  1904.) 

Bei  der  Fortsetzung  meiner  Arbeiten  erschien  es  mir  wünschecs- 
iverth,  über  eine  Methode  zu  verfugen,  Welche  eine  leichte  Reduction 
^es  Triphenylcarbinols  und  seiner  Homologen  zu  den  entsprechenden 
Triphenylmethaoen  gestattete.  Uli  mann  und  Bors  am  ^)  haben  den 
Versuch  gemacht,  Triphenylcarbinol  und  Tripheny Ichlormethan  mit 
Hülfe  von  Zink  bezw.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zu  Triphenylmetban 
^zu  reduciren,  erhielten  aber  ausschliesslich  Hexaphenyläthan.  Gom- 
berg^)  stellte  dann  fest,  dass  unter  den  von  Uli  mann  und  Borsum 
innegehaltenen  Bedingungen  Triphenylcarbinol  zan&chst  in  Tripheny  1- 
chlormethan  umgewandelt  wird,  welches  dann  in  Hexaphenyläthan 
abergeht  Wahrscheinlich  spaltet  das  Zinnchlorür  hierbei  aus  2  Mol. 
Triphenylchlormethan  2  Atome  Chlor  heraus,  und  die  so  entstandenen 
beiden  >Triphenylmethyl<-Oruppen  schlieesen  sich  alsbald  zum  Hexa- 
phenyläthan zusammen. 

Ich  habe  nunmehr  gefunden,  dass  die  in  Rede  stehenden  tertiären 
Carbinole,  wie  auch  das  Trlphenylbrommethan  sich  sehr  leicht  und 
mit  vortrefflicher  Ausbeute  zu  den  entsprechenden  Methanderivaten 
reduciren  lassen,  wenn  man  sie  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt.  Von  Letzterer  dürfen  hierbei  immer  nur  kleine 
Mengen  auf  ein  Mal  hinzugefugt  werden. 

Ich  hoffe,  dass  sich  diese  Reaction  auch  zur  Reduction  weiterer 
Carbinole  und  ähnlicher  Verbindungen  wird  verwerthen  lassen. 


Experimentelles. 
Triphenylmetban. 
In  eine  am  Rückflusskühler  siedende  Lösung  von  1.5  g  Triphe- 
nylcarbinol in  40  ccm  Alkohol  wurden  15  g  Zinnschwamm  einge* 
tragen  und  die  berechnete  Menge  Salzsäure  dann  in  der  Weise  hinzu- 
gegeben, dass  in  regelmässigen  Zwischenräumen  nur  wenige  Tropfen 
auf  ein  Mal  einflössen.  Nachdem  die  Lösung  farblos  geworden  war, 
wurde  das  Kochen  noch  einige  Zeit  (im  Ganzen  ungefähr  4  Stdn.) 
fortgesetzt;  dann  wurde  die  alkoholische  Lösung  abgegossen  und  der 
Rückstand  ein  Mal  mit  heissem  Alkohol  extrahirt.  Hierauf  wurden 
die    heissen  Lösungen    vermischt,    filtrirt    und    mit  Wasser   verdünnt. 

»)  Diese  Berichte  36,  2878  [1902].  ^  Diese  Berichte  36,  376  [19031 
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liierbei  schiedeD  sich  1.2  g  nahezu  reines  Triphenylmethan  ab.  Nach 
^nmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ficbmolz  der  Kohlenwasser- 
stoff bei  91— 92^  und  dieser  Schmelzpunkt  änderte  sich  nicht,  als  die 
Probe  mit  Eahlbaum'schem  Triphenylmethan  vermischt  wurde. 

Neben  dem  Triphenylmethan  hatte  sich  in  geringer  Menge  eine 
in  Alkohol  schwer  lösliche  Substanz  gebildet,  die  um  225^  schmolz 
und  wahrscheinlich  HexapheDylätban  war. 

2  g  Triphenylbrommethan  wurden,  in  75  ccm  Alkohol  H- 
10  ccm  Wasser  gelöst,  mit  20  g  Zinn  ungefähr  5  Stdn.  gekocht.  Im 
Terlanfe  dieser  Zeit  wurden  30  ccm  concentrirter  Salzsäure  in  kleinen 
Antheilen  hinzugefugt.  Als  die  Lösung  dann  über  Nacht  stehen  blieb, 
schied  sich  1  g  reines  Triphenylmethan  ab,  und  als  das  Filtrat  von  diesen 
Krystallen  mit  Wasser  vermiseht  wurde,  fielen  noch  0.45  g  des  gleichen 
Kohlenwasserstoffes  vom  Schmp.  90—92^  aus.  Die  ersterwähnte  Kry- 
stallisation  schmolz  scharf  bei  92  ^  Durch  Zumischen  einer  anderen 
Probe  reinen  Triphenylmethans  wurde  dieser  Schmelzpunkt  nicht 
-erniedrigt. 

Da  die  theoretische  Ausbeute  an  Triphenylmethan  aus  2  g  Tri- 
phenylbrommethan 1.51  g  beträgt  und  bei  diesem  Versuch  1  -i-  0.45  g 
■des  Kohlenwasserstoffes  erhalten  wurden,  ist  die  Ausbeute  als  quan- 
titativ zu  bezeichnen. 

0.1514  g  Sbst.:  0.5160  g  CO,,  0.0900  g  HjO. 

C19H16.    Ber.  C  93.38,  H  6.62. 
Gef.   »   92.96,  »  6.60. 

Diphenyl-a-naphlyl-methan,  (C6H5)jCH.CiaH7. 
Durch  Reduction  von  Diphenyl-a-naphtyl-carbinoP)  unter 
den  in  den  beiden  voranstehend  beschriebenen  Versuchen  innegehalte- 
nen Bedingungen  lässt  sich  sehr  reines  Diphenyl-a-naphtyl-metban  ^) 
in  nahezu  theoretischer  Menge  gewinnen.  Das  ein  Mal  ans  Alkohol 
umkrystallisirte  Product  zeigte  den  Schmp.  150^  und  rief  beim  Ein- 
tragen in  concentrirte  Schwefelsäure  keine  Färbang  hervor. 
0.1517  g  Sbst.:  0.5229  g  CO9,  0.0826  g  HtO. 

CmHib.    Ber.  C  93.81,  H  6.19. 
Gef.  »  94.00,   »  6.0'). 

^)  Acreo,  Amer.  ehem.  Journ.  29,  602. 

^  Lehne,  diese  Berichte  18,  358  [1880J;  Hemilian,  diese  Berichte  13, 
€78  [1880]. 
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Acree:    Ueber  die  Darstellung  von  Phenylurazol  aus 
a-Carbäthoxy-phenyl-semlcarbazid. 

[Vorläafige  Mittheilnng  ans  der  Universität  Ton  TJtah.] 
(Eingegangen  am  4.  Februar  1904.) 

a-Carbäthoxj-phenyl-semicarbazid,  C%  HiOsCNCCcHs). 
fH2,  iD  absolatem  Alkohol  mit  Natriumäthylat  behandelt, 
drt  sich  dieser  Ester  unter  Abspal tang  von  Alkohol  sa 
eol,  das  in  Form  seines  Natriumsalzes  aasfallt.  Dieser  Vorgang 
nalog  den  bereits  bekannten  Condensationen  mittels  Natrium- 
die  von  Michael*),  Bailey^)  und  vielen  Anderen  beschrieben 
)d.  Andererseits  hat  Acree')  gezeigt,  dass,  wenn  a-Carb- 
inyl-semicarbazid  mit  1  Mol.- Gew.  Ealiumhydroxyd  in  wfiss- 
mg  erhitzt  wird,  nach  dem  Zufügen  von  Salzsäure  sich 
Eol  in  nahezu  quantitativer  Menge  abscheidet.  Die  Reactionen, 
;h  bei  dieser  Bildungsweise  des  Phenylurazols  abspielen, 
verschieden  von  denen  bei  der  Condensation  mit  Natrium- 
loch war  es  wahrscheinlich,  dass  sie  in  ihrem  Verlauf 
beiden  folgenden  Wege  einschlagen  würden: 
EIS  Alkali  veranlasst  die  Condensation  des  Esters  unter 
[)n  Alkohol  und  Wasser  zu  dem  Alkaiisalz  des  Phenyl- 
18  welchem  dann  Säuren  das  Phenylurazol  freimachen.  Die 
Den  Methoden,  nach  welchen  eine  derartige  Condensation 
:onnte,  sollen  hier  nicht  discutirt  werden,  da  für  keine  der- 
md  welche  experimentellen  Anhaltspunkte  vorliegen. 
[IS    Alkali   wirkt   lediglich    verseifend    auf    den    Ester   und 

Alkalisalz  des  a-Carboxy-phenyl-semicarbazids.  Sobald 
;  dann  angesäuert  wird,  verliert  die  primär  in  Freiheit  ge- 
nylsemicarbazid-a- carbonsäure  sofort  spontan  1  Mol.  Wasser 
in  Phenylurazol  über: 


.N-     -    - 

NH 

3C 

CO  +  KOH 

""OCjH, 

HjN 

y^ 

üsHj.N 

N 

CHj.N 

N 

KO.C 

C.OH 

>- 

OC 

C. 

OK 

HO'^^OCfHt 

HjN'^ 

NH 

-l-CjH 

6.0H  + 

H,0. 

•D.  für  prakt.  Cham.  [2]  35,  456. 

ir.  ehem.  Journ.  28,  386. 

e  Berichte  3«,  3145  [1903]  und  frohere  Mittheilungen. 
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C«H».N  NH  CeHft.N  NH 

2.  OC^  COh-KOH-^       OC  CO-hHCl 

CgHs.N  N  C«H5.N      N 

>  OC  C.OH        ►         OC     Jj.OH. 

OH  H,n"  "nH 

Keine  dieser  beiden  Formelreiben  ist  ohne  Analogie;  doch  er- 
schien es  bei  dem  weiteren  Ausbau  der  Urazolchemie  sehr  wnnschens- 
wertb,  den  wirkli«*hen  Verlauf  dieser  Reactionen  definitiv  festzastelleo. 

Das  erste  Schema  dSrfte  den  Condensationen  mit  Natriumäthylat 
entsprechen;  das  zweite  ist  analog  der  Bildung  von  Isatiii  durch  Erhitzen 
von  Isatosäure  *}•  Rupe')  hat  angenommen,  dass^  wenn  a-Carbäthoxj- 
phenjl-semicarbazid  in  Alkali  gelöst  wird,  sich  der  Ester  unter  Ver- 
lust von  Alkohol  zum  Phenjlurazol  condensirt.  Busch')  vertritt  in 
seinen  eleganten,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  ver- 
dfFentllchten  Arbeiten  über  Urazole  und  Urazine  die  Ansicht,  dass, 
wenn  man  ]-Carbäthox7-2-phenyl-4-aIk}'l-semicarbazide  oder  1-Carb- 
äthoxy-2-pheDYl-5  alkyl-carbazide  in  Alkalien  löst,  diese  Ester  durch 
das  Alkali  zu  dem  entsprechenden  Urazol  oder  Urazin  condensirt 
werden.  Andererseits  hat  Acree^)  darauf  hiogewiesen,  dass  die  zweite 
der  obigen  Formelreihen  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Das  Problem  hat  sich  inzwischen  durch  die  Isolirung  und  ge- 
nauere Untersuchung  der  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
l-Phenylacarb&thozj-semicarbazid  und  seine  Homologen  entstehenden 
Salze  und  deren  Vergleich  mit  den  entsprechenden  Salzen,  welche 
sich  beim  Neatralisiren  der  zugehörigen  Urazole  mit  den  gleichen 
Alkalien  bilden,  lösen  lassen.  Die  so  gewonnenen  Salze  erwiesen 
sich  in  jedem  einzelnen  Fall  als  von  einander  verschieden.  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.-Oew.  Ealihydrat  auf  a-Carbätboxy- 
phenyl - semicarbazid  erhält  man  phenylsemicarbazid  •  a-  carbon- 
sanres  Kalium  und  nicht  die  Ealiumverbindung  des  Phenyl- 
nrazols,  und  umgekehrt  ergiebt  die  Einwirkung  von  1  Mol.-Oew. 
Kaliumhydroxyd    auf    Phenylnrazol     Phenylurazolkalium    und    nicht 

0  Erdmaun,  Joum.  fflr  prakt.  Ghem.  24,  13;  Beilstein's  Handbach 
der  organ.  Chem.  2,  IGOl. 

>)  Diese  Berichte  H2,  12  [1899]. 

^  Diese  B.Tichte  33,  455  [1900]:  34,  2311  [1901];  Busch  und  6roh- 
mann,  diese  B<^richte  34,  2320  [1901];  Busch  und  Heinrichs,  diese  Be- 
richte 34,  2331  [<901]. 

*)  Acree,  diese  Berichte  86,  3145  [1903]. 

fi«riehte  d.  D.  ohem.  0««eUtehaft  Jahrg.  XXXVn.  40 
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phenylsemicarbazid-a-carboDsaares  Ealiam.     Durch  UmsetziiDg  dieser 

Kaliamsalze  mit  Silbernitrat  lassen  sich  die  entsprechenden  Silberver- 

bindungen    gewinnen.      a-Carbäthoxy-phenyl-semicarbazid    bildet   sich 

bei  der  Einwirkung  von  Aethjljodid  auf  phenjlsemicarbasid-a-carbon- 

saores  Silber,  während  Pheoylurazolsilber  mit  Aethyljodid  1-Phenyl- 

3-&thoxy-5-triazolon    liefert  ^).      Die    Salze    der    Pbenylsemicarbazid- 

!  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser  and  gehen  in  Phenyl- 

iber.     Ob    die    so    entstandenen  Salze')  die  Formel  11, 

e  einer  Umlagerung  Formel  III  besitzen,  ist  noch  nicht 

ie    Darstellung   eines   sich    von    Formel  II    ableitenden, 

rsalzes  wäre  sehr  erwünscht. 

C.OH  ~^  ^^*  MeO.C      C.OH 

0  H^^  ^^ 

CeHft.N  — N 
— y  III 

^  "^-  OC      C.OMe 

te  auffällig  erscheinen,   dass  oe-Carboxy-phenyl-semicar- 

1  1  Mol.  Wasser  abspalten  und  in  Phenylnrazol  übergehen 
erklärt  sich  diese  Condensation  ganz  ungezwungen  mit 
1  Leichtigkeit,  mit  welcher  derartige  Verbindungen  funf- 
ge  schliessen,  sowie  mit  der  grosseren  Beständigkeit, 
tige  Systeme  im  Gegensatz  za  den  Sechsringen  besitzen. 
)y  wie  auch  von  Acree^j  ist  gezeigt  worden,  dass  aus 
'bäthoxy-2-phenyl-8emicarbaziden,  bei  denen  die  Möglich- 
lung  eines  futif-  oder  eines  sechs-gliedrigen  Ringes  ge- 
orzugsweise    fnnf-gliedrige ,    cyclische    Systeme   erhalten 

■^^  C«H5.N  — N 

^^  ->^  OC      C.OH         -^"*^- 

OH  -  ^ 

N.NH.Ceü* 
[H.CeH» 

wies  femer  nach,  dass  l-Carbäthoxy-2-phenyl-4.5-di- 
d,  bei  welchem  nur  die  Bildung  eines  Sechsringes  mÖg- 
j^e wünschte  Condensation  nur  schwierig  erleidet.  Er  hat 
vor  kurzem^}  gezeigt,  dass    l-Phenyi-l-essigsäureester- 

diese  Berichte  36,  3146  [1903]. 
icree,  diese  Berichte  30,  3140  [1903]. 
erichte34,  2311  [1901].         *)  Amer.  ehem.  Joum.  27,  121. 
erichte  84,  2311  [19011        «)  Diese  Berichte  36,  3877  [1901]. 
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4-alkyl-8emicaibazide  bei  Gegenwart  von  Natriamalkobolat  nur  nn- 
geni  den  secbsgliedrigeo  Triazinriog  scbllesseD,  welcher  seinerseits 
auch  wieder  leicbt  aufzuspalten  ist. 

Es  ist  demnach  klar,  dass  wässrige  Alkalien  a- Carba thoxy-ph e- 
Djlsemicarbazide  nicht  zu  den  entsprechenden  Urazolen  condensiren 
können,  sondern  die  Ester  lediglich  verseifen.  Der  Urazolring  ist 
femer  so  stabil,  dass  Alkalien  in  molekularer  Menge  ihn  nicht  zu 
offnen  vermögen  und  ausschliesslich  salzbildend  einwirken. 

Experimentelles. 

Phenyl-semicarbazid-a-carbonsaure8  Kalium, 
C«H4.N(COOK).NH.Cü.NH2. 
Wird  a-Carbäthoxy-phenylsemicarbazid  in  wSesriger  Lösung  mit 
1  Mol.-Oew.  Kaliumhydroxyd  und  einem  Tropfen  Phenolphtalein  so 
lange  erhitzt ^  bis  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist, 
so  erhält  man  beim  Eindampfen  einen  Ruckstand,  welcher  aus  der  in 
der  Ueberschrift  genannten  Kaliumverbindung  besteht.  Nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  erscheint  das  Salz  rein  weiss.  Bei 
der  Behandlung*  mit  Salzsäure  in  stark  gekohlter,  wässriger  Jiösung 
liefert  es  ausschliesslich  reines  Fhenylurazol.  Auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat  zur  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsailzes  flllt  die  entsprechende 
Silberverbindung  ans.  Beim  Erhitzen  auf  150"  verliert  das  Kalium- 
salz 1  Mol.  Wasder  und  geht  in  Phenylur&zolkalium  (Formel  II  oder 
III)  über,  aus  welchem  Salzsäure  reines  Fhenylurazol  abscheidet. 

0.2598  g  Sbst.  (3  Stdn.  auf  liO-150«  erhitzt):  0.0215  g  HjO.  —  0.1586  g 
getr.  Sbst.:  0.0640  g  KjSO*. 

CsHsOaNsK.    Bor.  H3O  7.72.    Gef.  HjO  8.24. 
CsHeOaNsK.    Bor.  K  18.18.    Gef.  K  18.12. 

Phenylurazol'kalium. 

Fhenylurazol  wurde  genau  mit  1  Mol.-Oew.  Kaliumhydroxyd 
titrirt  und  die  Lösung  wie  im  voranstehend  beschriebenen  Versuch 
zur  Trockne  verdampft.  Dann  wurde  das  Salz  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet.  Es  enthält  kein  Kry- 
stallwasser.  Beim  Behandeln  der  wässrigen  Lös'ing  mit  Salzsäure 
entsteht  ausschliesslich  reines  Fhenylurazol;  Silbemitrat  fällt  Fhenyl- 
urazolsilber. 

1.3554  g  Sbst    (3  Stdn.  auf  140©  erhitzt):   0.0075  g  H,0.    —   0.1560  g 
getr.  Sbst.:  6.45  com  0.1125-n.  Salzsäure  (Indicator:  Methylorange). 
CeHeOsNjK.    Bor.  K  18.18.    Gef.  K  18.21. 

40» 
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Pheoylsemicarbazid-a-carboD saures  Silber. 
Wird  eioe  Lösung  von  phenylsemicarbazid-a-carboDsaurem  Kalium 
mit  1  Mol.-Oew.  Silbernitrat  titriit,  so  fällt  das  entsprechende  Silber- 
sals  aus.  Wird  die  Lösung  hierbei  gut  geschüttelt,  so  ist  der  Nieder- 
schlag körnig.  Das  auf  einer  1  hon  platte  im  Vacuumexsiccator  gut 
getrocknete  Salz  lieferte  bei  der  BeiiiridluDg  mit  Aethyljodid  a-Carb- 
fithoxj-phenyl-semicarbazid,  das  wie  ein  aaf  anderem  Wege 
dargestelltes  Präparat  bei  172®  schmolz.  Dunh  Erhitzen  auf  150<> 
verlor  das  Silbersalz  1  Mol.  Wasser  und  ging  in  Phenylurazol- 
silber  über. 

Sr>wohl  das  ursprungliche  (I)   wie  das  bei  150^  getrocknete  Salz 
(11)  wurde  analysirt. 

L   0.1532  g  Sbst.:  0.0557  g  Ag.  -  II.  0.2084  «  Sbst:  0  0801  g  Ag. 
CsHgOsNsAg.    Ber.  Ag  35.72.    Gef  Ag  36.36. 
CsHöOjNaAg.    Ber.  Ag  38.00.    Gef.  Ag  38.44. 

Phenylurazol- Silber*). 
Dieses  Salz  scheidet  sich  krystallinisch  ab,  wenn  man  unter 
gutem  Umrühren  1  Mol.-Oew.  Silbernitrat  in  die  wässrige  Lösung  von 
Pbenylurazolkalium  einträgt.  Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und 
Aether  ist  das  Product  rein  weiss  und  sehr  gut  haltbar.  Mit  Aethyl- 
jodid setzt  es  sich  unter  Bildung  von  l-Pbenyl-3-äthoxy-5-tri- 
azolon  um;  Erystallwasser  enthält  es  nicht. 
0.2143g  Sbst:  O.OSlGg  Ag. 

CsHeOjNsAg.    Ber.  Ag  38.00.    Gef.  Ag  38.03. 

Phenylthiosemicarbazid-a-carbonsaures  Kalium. 
a-Carbäthoxyphenylthiosemicarbazid  wurde  mit  1  Mol.-Oew. 
Kaliumhydroxyd  behandelt,  ein  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  hin- 
zugefügt und  das  Oemisch  erwärmt,  bis  die  rotbe  Farbe  ver- 
schwunden war.  Hierauf  wurde  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
verdampft,  pulverisirt  und  an  der  Luft  getrocknet.  Im  Vacuum- 
•xsiccator  gab  das  Salz  2  Mol.  Krystallwasser  ab.  Bei  der  Umsetzung 
mit  Silbernitrat  fällt  das  entsprechende  Silbersalz  aus.  Durch  Er- 
hitzen auf  150^  verliert  das  Raliumsalz  Wasser  und  liefert  Pheoyl- 
thiourazolkalium.  Das  Metall  kann  in  den  beiden  Raiiumsaizen  nicht 
quantitativ  bestimmt  werden  durch  Titration  o>it  einer  Salz-äure  von 
bekanntem  Oehalt  unter  Verwendung  von  Methylorange  als  lodicator. 
Wird  das  Kalinmsalz  mit  Salzsäure  behandelt,  so  fallt  Phenylthio* 
urazol  aas. 

')  Vergl.  Acres,  loc  cit. 
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1.1760  g  Sbst  Terloren,  48  Stdn.  im  Vacuum  getrocknet,  0.1540  g  HiO. 
—  0.1026  g  Sbst  (exgiccatortrockeD):  0.0357  g  KjSOi  —  0.1661  g  Sbst.  ver- 
loren bei  1350  0.0118  g  HjO.  —  0.1518  g  Sbst.  (bei  135«  getrockn.):  0.0583  g 
K5SO4. 

C8H80,N3SKH-2HtO.    Ber.  BjO  12.63.    Gef.  HjO  13.10. 
CsHsOsNsSK.    Ber.  K  15.70,  HsO  7.22. 
Gef.  »    15.62,     »     7.10. 
CsHeONaSK.    Ber.  K  16.92.    Gef.  K  17.24. 

l-Pbenjl-3-thioiirazol-kaliuin. 

Das  l-Phenyl-3-thioarazol  lässt  sich  unter  Verwendang  von  Phenol- 
phtalefn  als  lodicator  sehr  scharf  mit  1  Mol.  Gew.  Kaliamhydroxyd 
titriren,  ohne  dass  hierbei  der  Uracolring  von  dem  Alkali  anter  Bil- 
dang  von  phenylthiosemicarbazid-a-carbonsaareni  Kalium  gesprengt 
wird.  Als  Beweis,  dass  die  gewonnene  Lösang  nur  1  Phenyl-3-thio* 
nrazolkalium  enth&It,  darf  die  Thatsache  gelten»  dass  man  durch  Zu- 
fügen von  Methyljodid  und  Alkohol  nach  kurzem  Kochen  der  Mischung 
am  Ruckflussknhlerinquantitativer  Ausbeute  1-Phenyl- 3-methylthio- 
5-triaiolon  erhält 

Unter  meiner  Leitung^)  hat  Hr.  W.  C.  McRae  nachgewiesen, 
dass  eine  >*/io-Lö8ung  dieses  Kalium-  oder  des  analogen  Natrium-Salzes 
sich  völlig  scharf  und  quantitativ  mit  "/i  r«^odlösung  titriren  Ifisst, 
wobei  man  Stärke  als  Indicator  benutzen  kann.  Das  Kaliumsalz 
kann  an  Stelle  von  Thiosulfat  auch  bei  verschiedenen  anderen  Reac- 
tionen  zur  Ermittelung  des  in  Freiheit  gesetzten  Jodes  verwendet 
werden.  So  hat  Hr.  Mc  Rae  n.  a.  gefunden,  dass  in  einer  Mischung 
von  Phenyl-3-thionrazol  und  Phenylurazol  der  Oehalt  an  Phenylthio- 
urazol  quantitativ  durch  Titration  mit  "/lo'Jodlösung  festgestellt  werden 
kann.  Diese  Untersuchung  soll  noch  fortgeführt  und  ihr  Ergebniss 
später  veröffentlicht  werden. 

Fugt  man  Silberoitrat  tu  einer  Lösung  von  1-Phenyl  3thiourazoI- 
kaliam,  so  füllt  das  entsprechende  Silbersalz  in  sehr  reinem  Zustande 
ans.  Säuren  scheiden  aus  den  Lösungen  des  Kaliumsalzes  reines 
Phenylthiourazol  ab. 

1.000  g  Phenylthioarazol  erforderte  5.16  ccm  /i.-Kali  (Indicator:  Phenol- 
phtaleln);  ber.  5.18  ccm.  —  1.000  g  Phenylthionrazol  lieferte  1.3850  g  vaeunm- 
trocknes  Kaliamsalz,  das  beim  Erhitzen  aaf  100—1 10«  0.1884  g  Wasser  verlor 
und  1.1966  g  wasserfreies  Salz  hinterliess;  ber.  1.1977  g  Kaliamsalz. 
C8H60NsSK-h2HjO.    Ber.  HjO  13.60.    Gef.  HjO  13,48. 


')  Acree,  diese  Berichte  36,  3152  [1903]. 
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l-PheD7l-4-methyl-thiosemicarbazid-(^-carbon8aures 

Natrium,  CeHß.N  (COONa).NH.CS.NH.CH,. 

r«-Garb&thox7-l-pbenyl-4-methyI'thiosemicarbazid  wnrde,  analog 

wie  in  den  voranstehenden  Vereacben  beschrieben,  in  wässriger  Losung 

mit  1  Mol.-Oew.  Natriumbydroxjd  behandelt.    Dann  wurde  die  Lösung 

zur  Trockne  verdampft,  das  hinterbleibende  Salz  gut  mit  Alkohol  und 

aschen    und   im  Vacuumexsiccator  getrocknet,     unter  der 

von  Salzsäure  entsteht  aus  ihm  reines  l-Phenyl-4methyl- 

Beim  Erhitzen   auf  \dO^  spaltet  sich  1  Mol.  Wasser  ab, 

bt   1  Phenyl-4-methyl-triazolyl-3-mercaptannatrIum  zurück, 

hwendigerweise   eine  der  Formel  III  entsprechende  Con- 

itzen  muss  und  beim  Behandeln  mit  Sauren  l-Phenyl-4- 

ihiourazoP)  liefert. 

Sbst.    verloren    bei    130o    0.0154  g  HaO.  -  0.2219  g  Sbst.: 
SO*. 

CgHioOiNsSNa.    Bar.  HjO  7.29,  Na  9.32. 

Gef.     »     7.06,  »    9.72. 

des    l-Phenyl-4-methyl-triazolyl-3-mercaptans. 

■Phenyl-4-metbyl-3-thiourazol  mit  1  Mol-Gew.  Alkali  be- 
die  Lösung  dann  unter  gutem  Umrühren  mit  1  Mol.-Gew. 
vermischt,    so  f&Ut  das  erwartete  Silbersalz  in  krystalli- 

n    aus.      Es   wurde    auf  der  Thonplatte   getrocknet   und 

i  Krystallwasser. 

Sbst.:  0.0379  g  Ag.  -  0.1044  g  Sbst.:  0.0357  g  Ag. 
HsONsSAg.    Der.  Ag  34.35.    Gef.  Ag  34.58,  34.20. 

g  von  Natriumfithylat  auf  «-Carbäthoxy-phenyl- 
semicarbazid. 

such  wurde  ans  dem  Grunde  unternommen,  um  zu  prüfen, 
)r  Reaction  Phenylurazol  entsteht.  Dies  ist  in  der  That 
Der  Ester  wurde  in  absolutem  Alkohol  mit  1  Mol.-Gew. 
holat  V2  Stde.  gekocht;  hierbei  schied  sich  eine  Natrium- 
ais weisser  Niederschlag  aus.  Das  mit  Alkohol  ge- 
od  im  Exfiiccator  getrocknete  Product  erwies  sich  als 
gefähr  gleicher  Theile  Phenylurazolnatrium  und  Phenyl- 
um.  Durch  Behandeln  der  wässrigen  Lösung  mit  Salc- 
reines  Phenylurazol 'gewonnen.  Die  wässrige  Lösung 
isches  reagirt  alkalisch;  ihr  Gehalt  an  Din  atri  um  verbin- 
Acre  e,  diese  Berichte  36,  3154  [19031 
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dang  kann  durch  Titration  mit  Salzsäore  bei  Gegenwart  von  Phenol- 
phtalein  als  Indicator  ermittelt  werden. 

0.1558  g  Sbst.:  10  ccm  0.1125-n.Salz8&are   (Indicator:   MetbjloraDge). 
CeHeOjNsNa.    Ber.  Na  11.50.    p.„    _., 
CsHsOjNsNa,.  Ber.  Na  20.70.    ^^^-  ^*  ^^•^'• 

Universität  von  Utah,  Salt  Lake  Gitj,  20.  Jannar  1904. 


95.  S.  F.  Acree:  Ueber  a-Naphtyl-magneBiumbromld. 

[Vorläa6ge  Mitth.   aus  dem  I.  Chem.  Institut  der  üniversit&t  Berlin.] 
(Eingegangen  am  6.  Februar  1904.) 

In  Oemeinschaft  mit  MefO  habe  ich')  gezeigt,  dass  Phenyl-  nnd 
o-Naphtyl- Na  triam  sich  sehr  leicht  mit  Ketonen,  Estern  and  Kohlen- 
dioxyd umsetzen,  wobei  Carbinole,  Ketooe  und  Säuren  entstehen.  Im 
Zusammenhange  mit  anderen  Versuchen  sind  dann  diese  Natriumver- 
bindungen, wie  auch  die  entsprechenden,  nachOrignard  dargestellten 
Arylmagoesiambromide  für  die  Bereitung  anderer  Carbinole  verwen- 
det worden: 
C«H5.NaH-(CtfHj)sC0     >  (C6H5)>C.ONa; 

CeHj.Na  H-  CO2  =  CeHj.COONa, 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  a-Bromnaphtalin  sich  sehr  leicht  mit 
Magnesium  verbindet,  wobei  in  praktisch  quantitativer  Ausbeute  a- 
Naphtvl-magnesiumbromid  entsteht.  Diese  Substanz  eignet  sich 
ganz  hervorragend  zu  Reactionen  der  soeben  skizzirten  Art.  Sie  ver- 
bindet sich  sehr  leicht  mit  Kohlendioxyd,  Ketonen,  Benzoylchlorid, 
Ameisensäureester,  Benzaldehyd,  Benzil  und  anderen  Substanzen  ähn- 
licher Art.  Mit  Michler's  Keton  liefert  sie  das  entsprechende  Car- 
binol>),  das  in  saurer  Lösung   eine  tief  gröne  Färbung  besitzt. 

Besondere  Beachtung  scheint  mir  folgendes  Verhalten  gewisser, 
die  a-Naphtylgruppe  enthaltender  Carbinole  zu  verdienen: 
Wenn  man  eine  nur  geringe  Menge  Diphenyl-a-napbtyl-,  Methyl-phenyl- 
a-naphtyl-  oder  Phenyl  a-naphtyl-Carbinol  in  concentrirten  Säuren 
aufnimmt,  so  färben  sich  die  Losungen  sehr  intensiv.  Dass  diese 
Färbung  nicht  auf  eine  Oxydation,  des  Carbinols  zu  einem  chinon- 
artigen  Körper  zuröckznfahren  ist,  folgt  mit  Wahrscheinlichkeit  aus 
der  Thatsache,  dass  auf  Zasatz  von  Wasser  die  Lösungen  sich  wieder 
entfärben,  wobei  das  Carbinol  nahezu  quantitativ  wieder  ausfällt,  und 


>)  Ann.  d.  Ghem.  308,  281,  291.        *)  Amer.  chem.  Jonm.  29,  588. 
^  Vergl.  Sachs  and  Ehrlich,  diese  Berichte  36,  4297  [1903]. 
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Ewar  unverändert  im  Aussehen  und  im  Schmelzpunkt.  Im  Vergleich 
XU  den  bei  den  a-NapbtjlderiTaten  beobachteten  Färbungen  erscheint 
die  von  Triphenylcarbinol  in  conceutrirter  Schwefelsäure  hervorge- 
rufene Färbung  sehr  unbedeutend.  Die  Farbenreactionen  der  a-Naphtjl- 
carbiuole  sind  kaum  analog  denjenigen,  welche  die  Beniilsäure, 
(C6H5)8C(OH).COOH,  in  concentrirter  Schwefelsäure  herrorruft,  denn 
die  Benzilsäure  zersetzt  sich  hierbei. 

Yermuthlich  lässt  sich  die  in  Frage  stehende,  interessante  Er- 
scheinung am  besten  so  erklären,  dass  man  mit  Kehrmann^  eine 
Art  (o-  oder  p-)chioonähnlicher  Formel  für  die  sich  bildenden  Salze  (I) 
annimmt  Ein  Salz  der  Formel  I  würde  nämlich  wahrscheinlich  von 
Wasser  hjdrolysirt  werden  unter  Bildung  der  entsprechenden  Hjdroxyl- 
▼erbindang  11,    die    sich    dann  alsbald  in    die  gewöhnliche  Carbinol» 

I.    R,C:(       )<H^^H     II.    R.C:(       )<^^-  III.  R,C./       ).H. 

/       \  /        \  HO,       A 

\     I  vu  \     / 

form  (III)  umlagern  würde,  genau  so  wie  sich  die  gefärbte  Ammoninm- 
bydrat-ähnliche  Base  des  Krjstallviolets  in  Erystallviolet-Leokohydraty 
d.  h.  Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol,  umlagert: 

[(CHs)2N.C6H4]iC:C«H4:N(CH,),.OH      >   [(CH,),N.C6H4],C.OH. 

Die  Thatsache,  dass  die  den  oben  erwähnten  a-Naphtylcarbinolen 
entsprechenden  Methanderivate  mit  concentrirter  Schwefelsäure  keine 
Färbung  geben,  lässt  die  Aehnlichkeit  dieser  Carbinole  mit  Verbin- 
dungen wie  das  Pararosanilin  und  die  Erystallvioletbase')  noch  deut- 
licher zu  Tage  treten. 

Das  Verhalten  der  oben  erwähnten  Körper,  wie  auch  dasjenige 
des  f^-Napbtylmagnesinmbromids  und  anderer  Naphtalinderivate  soll 
noch  eingehender  untersucht  werden. 

Experimentelles. 
a-Napbtyl-magnesiumbromid. 
Wird  a-Bromnaph talin  in  einer  kleinen  Menge  absoluten  Aetbers 
gelöst  und  mit  Magnesiumband  und  einer  Spur  Jod  oder  besser  eini- 
gen Tropfen  Jodmethyl  *)  gekocht,  so  geht  das  Metall  bald  in  Lösung. 
Die  Bildung  des  a-Naphtyl-magnesiumbromids  erfolgt  mithin  ebenso 
leicht  wie  diejenige  des  entsprechenden  Phenylderivates.  Beim  Ab- 
kühlen der  Aetherlösung   scheidet  sich    das  a-Naphtyl-magnesinmbro- 


>)  Eehrmann  und  Wentzel,  diese  Berichte  34,  3815  [1901]. 
^  Hantzsoh  und  Osswald,  diese  Berichte  83,  278  [1900]. 
^)  Sachs  and  Ehrlich,  1.  c. 
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mid  habBcb  krystallisirt  ans.  Eine  Probe  desselben  war  bei  280^ 
nocb  Dicht  geschmolzen,  spaltete  aber  eine  gefärbte  Flflssigkeit  ab, 
welche  in  den  oberen  Tbeii  des  ScbmelKpunktsröhrcbens  binein- 
destillirte. 

Synthese    der    «/-NaphtoSsfinre    aus  a-Napbtjl-magnesium- 
bromid  und  EohlensSnre. 

Beim  Einleiten  von  gat  getrocknetem  Eoblendiozyd  in  eine  kalte 
ätherische  LösuDg  Ton  a-MaphtyUmagnesiumbromid  wird  das  Gas  sehr 
leicht  absorbirt.  Wird  die  Lösung  in  kalte,  verdünnte  Schwe- 
felsäure eingegossen,  das  Oemisch  im  Scheidetricbter  gut  durchge- 
schüttelt und  die  ätherische  Schicht  dann  mit  einem  Alkali  extra- 
birt,  so  erhält  man  beim  Ansäuern  in  nahezu  quantitativer  Aus- 
beute a-Naphto§säure.  Durch  einmaliges  Umkrjstallisiren  an»  25- 
procentigem  Alkohol  ist  das  Product  leicht  völlig  rein  zu  gewinnen 
(Schmp.  159 — 160^).  Die  Aetherlösnng  enthält  eine  kleine  Menge 
Naphtalin,  aber  auscheinend  kein  a-Dinaphtyl.  Als  der  Aether 
abdestillirt  und  der  RSckstand  mit  Wasserdampf  destilltrt  wurde,  ging 
das  Naphtalin  fiber,  welches  ohne  weitere  Reinigung  bei  79^  schmolz» 

0.1000  g  Sbst  erforderten  5.83  ccm  "'lo-NaOH  (lodicator:  Phpnol}'hla- 
leln);  her.  5.81  ccm. 

Diphenyl-a-naphtjl-carbinoP)    aus   tc-Naphtyl-magnesinm- 
bromid  und  Benzophenon. 

Wird  die  molekulare  Menge  in  absolutem  Aether  gelösten  Beuzo- 
phenons  zn  einer  ebensolchen  a-Naphtyl-magnesinmbromidlösung  hin- 
zugefügt und  das  Gemisch  gekocht,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder* 
schlag.  Beim  Eingiessea  des  Ganzen  in  kalte,  veidunnte  Schwefel- 
säure, gutem  Durchschütteln  im  Scheidetrichter  und  Destillireu  der 
Aetherlösung  mit  Wasserdampf,  hinterbleibt  ein  Ruckstand  von  nahe- 
zu reinem  Diphenyl-a-naphtyl-carbinol.  Aus  Ligroin  umkrystallisirt, 
schmolz  dasselbe  bei  134—135^  und  erniedrigte  diesen  Schmelzpunkt 
nicht,  als  auf  anderem  Wege  gewonnenes  Carbinol  zugemischt  wurde. 
Wird  die  Substanz  in  ci^ncentrirter  Schwefelsäure  oder  in  Eisessig 
und  Salzsäure  gelöst,  so  zeigt  sich  eine  intensiv  grünlich-blaue  Fär- 
bung; auf  Wasserzusatz  fällt  das  Carbinol  quantitativ,  völlig  weiss 
und  mit  nahezu  unverändertem  Schmelzpunkt  wieder  aus.  Die  Reac- 
tion  ist  so  ausserordentlich  empfindlich,  dass  schon  Bruchtheile  eines 
Milligrammes  der  Substanz  genügen,  um  2  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure deutlich  zu  färben. 


0  Aoree,  Americ.  ehem.  Joara.  29,  602. 
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Bei  der  Redactioa  des  Carbinols  mit  Zino  und  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung^)  entstand  Diphenjl-a-naphtyl-methan  vom  Schmp. 
150^  Mit  concentrirter  SchwefeUäare  giebt  dieser  Kohlenwasserstoff 
keine  Färbang. 

Phenyl-a -napbtyl-keton  aus   a-Naphtyl- magnesiumbromid 

und  Benzoylchlorid. 

Wird  eine  ätherische  Benzoylchloridlösung    zn  einer  Lösung  von 

<<-Naphtylmagnesiambromid  im  gleichen  Solvens  hinzugefügt   und  die 

Mischung   am  Ruckflusskuhler  gekocht,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab. 

Nach  beendigter  Reaction  wurde  das  Oemisch  in  verdünnte  Schwefel- 

säure  eingegossen,  gut  durchgeschüttelt  und  der  Aether,  sowie  später 

auch  das  Naphtalin  im  Dampfstrom  abdestillirt.    Hiernach  hinterblieb 

eine    halbfeste    Masse ^    die    bei    der  Destillation  in  der   Hauptmenge 

zwischen  370—390®  überging  und  nach  dem  Erstarren  bei   73--75® 

wieder  schmolz.     In  diesem  Prodnct  liegt  das  Phenyl-a-naphtyl-keton 

—     T^  ^-^"'-"irkolben  fand   sich   ein   nur  geringer  Rückstand,   der 

tallisiren  gebracht  werden  konnte. 

rwartet,  bei  dieser  Reaction   das  Phenyl-di-a-naphtyl- 

ilten.      Ob  der  Umstand,  dass  a-Naphtyl  magnesium- 

ht  mit  dem  Phenyl-a  naphlyl-keton  verbindet,  auf  ste- 

oder  auf  andere  Gründe  zurückzufahren   ist,    bleibt 

Q. 

m  habe  ich  feststellen  können,  dass  a-Naphtyl-magne- 
r  leicht  mit  Benzaidehyd  unter  Bildung  von  Phe- 
-carbinol  vom  Schmp.  86^  reagirt,  und  sich  auch 
:eit  mit  Acetophenon,  Aceton,  Acetaldehyd  und 
tzt.  Diese  Reactionen ,  wie  auch  das  Verhalten  des 
agnesiumbromids  und  des  4- Dimethylamino- 
nesiumbromids  sollen  in  allernächster  Zeit  genauer 

ist.  der  Univ.  Berlin,  6.  Februar  1904. 

ree,  S.  616  dieses  Heftes.  Lf^hne,  diese  Berichte  13,  358 
a,  diese  Berichte  13,  678  [1880]. 
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'96.     Eug.  Bamberger  und  Alex.  Wetter:    Dlazotirung   des 

Nitrobenzbls. 

<Eiogeg.  am  2.  Februar  1904;  mitgeth.  in  der  Sitzaog  von  Hrn.  0.  Diels.) 

Aas  den  nachfolgend  mitgetheilten  Yersocben  ergiebt  sieb,  daas 
•die  Rollen  der  an  der  »Diazotimng«  betbeiligten  Stoffe  insofern  ver- 
tauscht werden  können,  als  sich  nicht  nnr  Anilin  mit  salpetriger  Säore, 
eondem  aach  Nitrobenzol  mit  Ammoniak  in  Diaiobenzol  fiberfQbren 
Ifisst;  znm  Zweck  dieser  »umgekehrtenc  Diazotirang  ist  es  erforder- 
lich, das  Ammoniak  in  der  reactiven  Form  seines  Natriamsalzes  zur 
Wirkang  zu  bringen.     Man  erhält  dann  im  Sinne  der  Gleichung 

C»Hb.NO,  -h  HjN.Na  =  C«H5(N,0Na)  -^  HjO 
normales  Natriumdiazotat  —  aber  in  Folge  seiner  grossen  Zersetz- 
lichkeit  in  so  spärlicher  Ausbeute,  dass  es  höchstens  an  seinen  Farb- 
reactionen  gegenüber  PhenolatlÖsungen  nachzuweisen  ist.  Vollzieht 
eich  die  Reaction  in  Gegenwart  von  ^-Naphtol  (welches  das  Diazotat 
im  Entstehungsmoment  als  Azofarbstoff  fixirt),  so  erhöht  sich  die 
Ausbeute  beträchtlich ,  ohne  freilich  selbst  dann  den  nach  der  Glei- 
chung 

C«Hj.NO»  -+-  Na.NHj  -f-  CioHj.OH 

=  C«H».N2.CioH«(OH)  -h  NaOH-h  H,0 
berechneten  Betrag  auch  nar  annähernd  zu  erreichen. 

Um  dem  Einwand  zu  begegnen,  dass  diese  neue  Farbstoffsyntbese 
auf  primärer  (in  ganz  geringem  Betrag  thatsächlich  stattfindender) 
Umsetzung  zwischen  Nitrobenzol  und  Natriumamid  zu  AniUn  und 
Natriumnitrit  beruht,  welche  bei  Gkgenwart  von  Naphtol  möglicher- 
weise unter  Bildung  von  Phenjlazonaphtol  auf  einander  ein- 
wirken, haben  wir  eine  Mischung  von  Anilin,  Nitrit  und  ^-Naphtol 
—  selbstverständlich  unter  absolutem  Feuchtigkeitsausscbluss  -—  län- 
gere Zeit  sich  selbst  überlassen,  ohne  auch  nnr  Spuren  des  erwähnten 
Azofarbstoffs  isoliren  zu  können. 

8  g  scharf  getrocknetes  ^-Naphtol  wurden  mit  20  g  wasserfreiem, 
frisch  destillirtem  Nitrobenzol  gelinde  erwärmt,  unter  Umrühren  er- 
kalten gelassen  und  dann  ganz  allmählich  mit  16  g  unter  Petroläther 
fein  zerriebenem  und  mit  diesem  Medium  angeschlämmtem  (natrinm- 
freiem)  Natriumamid  unter  Eis-Eochsalz-Eühlung  und  unter  bestän- 
digem Umrühren  portionenweise  versetzt.  Die  breiige  Mischung  von 
Nitrobenzol  und  Naphtol  färbt  sich  fast  momentan  kirschroth  und 
wird  bald  dünnflüssig;  nachdem  alles  Natriumamid  eingetragen  ist, 
ist  sie  dnnkelroth.  Man  rührte  solange  (unter  andauernder,  sorg- 
fältiger Eühlung)  mit  dem  Glasstab  um,  bis  die  immer  zäher 
werdende  Masse  pulvrig  geworden  war  (etwa  45  Minuten),  Hess  noch 
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40  Standen  im  BisBchrank  stehen  and  trag  das  rotbe  Pulver  alsdann 
Portionen  weis  in  fein  zerstossenes  Eid  ein;  lebhafte  Ammoniakentwicke* 
lang  zeigte  noch  beträchtliche  Mengen  um  ersetzten  Natriamamids  an. 
Nachdem  die  (oitritbaltige)  Lösnng  darch  einen  Dampfstrom  (der  übri- 
gens aacb  ganz  geringe  Mengen  Pbenylazo-^-Naphtoi  mit  sich  nimmt) 
vom  Nitrobenzol  und  von  Spuren  Anilin  befreit  war,  schied  sie  beim 
Erkalten  allmählich  0.38  g  prächtig  glänzender,  rother,  dnrch  ihren  bei 
130  —  131®  liegenden  Schmelzpunkt  als  fast  reines  Phenylazonaphtol 
gekennzeichneter  Nadeln  ab  ^).  Ein  Mal  ans  kochendem  Alkohol 
anter  Zasatz  von  Thierkohle  krjstallisirt,  schmolz  der  Farbstoff  bei 
131.5 — 132**,  wie  ein  Sammlnngspräparat  and  wie  eine  Mischang  beider. 

0.1200  g  Sbst:  12.4  com  N  (19«,  723  mm). 

C,6Hi,N,0.    Ber.  N  11.29.    Gef.  N  11.27. 

Dass  der  Farbstoff  nicht  aus  Anilin,  Nitnt  and  ^-Naphtol  ent- 
standen sein  kann,  wurde  dadurch  bewiesen,  dass  3.82  g  salpetrig- 
saures  Natrium,  5  g  Anilin,  7.76  g  ^-Naphtol  und  10  g  Nitrobenzol  — 
sämmtlich  in  scharf  getrocknetem  Zustand  —  sieben  Tage  in  einer 
sorgfältig  vor  Feuchtigkeit  geschützten  Flasche  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt  und  dann  anf  Phenjlazo-^-Naphtol  durchsucht  wurden. 
Die  gleich  am  Anfang  und  auch  nach  der  angegebenen  Zeit  noch 
schwach  citronengelb  gefärbte  Mischang  enthielt  nichts  von  dem  ge- 
genannten Körper. 

Trägt  man  mit  Petroläther  angeriebenes  Natriumamid  (2.5  g) 
ganz  langsam  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  in  Nitrobenzol  (3  g)  ein, 
so  entstehen  allmählich,  wie  von  Zeit  zu  Zeit  entnommene  Proben 
zeigen,  äusserst  geringe,  mit  alkalischer  a-NaphtoUösung  eben  nach- 
weisbare Mengen  normalen  Diazotats,  schliesslich  auch  etwas  Isodi- 
azotat.  Erwärmt  man  die  Mischang  von  Natriumamid  und  Nitrobenzol 
(was  nur  mit  kleinen  Mengen  und  sehr  vorsichtig  geschehen  muss,  da 
anderenfalls  eine  mit  Feaererscheinung  und  Yerkohlnng  verbundene, 
äosserst  heftige  Reaction  eintritt),  so  entsteht  fast  nor  oder  auch 
ausschliesslich  Isodiazotat  —  aber  auch  dies  nur  in  verschwindender 
Menge. 

Zürich.     Analyt.-chem.  Labor,   des  eidgenöss.   Polytechnicums. 

0  Versuche  zur  Yermehrung  der  Ausbeute  babeu  wir  Dicht  in  grösserer 
Zahl  angestellt,  da  uns  eine  industrielle  Verwerthung  der  Reaction  ziemlich 
aussichtslos  schien. 
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97.    J.  Herzig  und  J.  Pollak:    Brasilin  und  Hämatozylin. 

(EiDgegaogen  am  8.  Februar  1904.) 
Mit  Rücksicht  aof  die  ErkUruog,  welche  Kostanecki  ond 
Lloyd ^)  voQ  der  Bilduog  der  von  ans  mit  SchwefeU&are  and  Alkohol 
dargestellten  ^Trimethyldehydroderivate  des  Brasilios  gegeben  haben, 
war  BB  sehr  naheliegend,  za  ontersachen,  wie  die  Reaction  verlaufen 
wfirde,  wenn  nur  concentrirte  Schwefelsäure  allein  cur  Einwirkung 
käme,  and  wenn  ausserdem  jede  Erwfirmnng  vermieden  wurde.  Ver- 
flache, die  Hr.  Qalitzenstein  angestellt  hat,  haben  gezeigt,  dass 
dabei  kein  Trimethjldehydrobrasilin  entsteht,  sondern  eine  Yerbin- 
duDg,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Trimethjl- 
brasilon  selbst. 

Trimethylbrasilon  wird  in  der  Kälte  in  conceotrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Losung  aber  Glaswolle  filtrirt  und  auf  Eis  gegossen, 
wobei  sich  ein  krystallinischer  Körper  ausscheidet.  Die  ganze  Ope- 
ration darf  nicht  länger  als  zehn  Minuten  dauern,  weil  sonst  die  Bil- 
dung einer  Dehydroverbindung  constatirt  werden  kann. 

Die  oben  erwähnte  Ausscheidung  lässt  sich  ans  Alkohol  umkry- 
stallisiren  und  liefert  eine  krystallinische,  weisse  Substanz,  welche  con- 
fltant  bei  170—173^  ohne  jedes  Aufschäumen  schmilzt  Dieselbe  kann 
in  der  Capillare  langsam  bis  220^  erhitzt  werden,  ohne  dass  Oasent- 
wickeluDg  oder  nur  Verfärbung  beobachtet  werden  kann.  Die  Ana- 
lysen der  bei  100^  getrockneten  Substanz  ergaben  folgendes  Resultat: 
0.2024  g  Sbst.:  0.4934  g  COj,  0.09y8  g  HjO.  —  0.2712  g  Sbst.:  0.56'J7  g 
AgJ  nach  Zeisel. 

C,6H»Os(OCH3)3.    Ber.  C  G6.66,  H  5.26,  CHsO  27.19. 
Gef.  »  66.48,  »   5.47,      »       27.69. 
Diese  Verbindung  bleibt  bei  kurzer  Einwirkung  (15  Minuten)  von 
Bflsigsäureanhydrld    und    Natriumacetat   vollkommen  intact,    wie   der 
Schmelzpunkt  (170—174'*)  und  folgende  Analyse  zeigen: 
0.1864  g  Sbst.:  0.4562  g  COj,  0.0i).:0  g  HaO. 

Ci6H908COCHs)8.    Ber.  C  66.66,  H  5.26. 
Gef.  »  66.74,  »   5.53. 

Bei  4— 5stSndigem  Kochen  mit  diesen  Agentien  wird  d< 
Ter&ndert,  liefert  dabei  aber  nicht  wie  das  Trimethylbrasilon  a 
//•Acetyltrimethyldehydrobrasilin.  Weisse,  lange  N 
Alkohol,  Schmp.  183— 185<^.  Mischschmelzpunkt  mit  (i-Y 
J82— 184^  mit  «-Verbindung  150— 162^ 
0.1678  g  Sbst:  0.8290  g  AgJ  nach  Zeisel. 
Ci6H.OcOCH,)8{O.C,HbO).    Ber.  OCHs  25.41.    Gef.  OCHs 


1)  Diese  Berichte  36,  2198  [1908]. 
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Auch  mit  Alkohol  nod  Schwefelsfiure  lädst  sich  die  neue  Substanz  in 
pf-Trimethyldehydtobrasilin  umwandelo,  welches,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bei  215''220^  schmilzt.  Dieses  giebt  dann  schon  bei 
sehr  kurzem  Acetyliren  /^-Acetyltrimethyldebydrobrasilin.  Nadeln 
vom  Schmp.  183— 185^  Mischschmelzpunkt  mit  (i  182—184«,  mit  « 
150-160«. 

Mit  Jodwasserstoff  (1.7)  entmethylirt,  liefert  die  Verbindung  eine» 
krystallinischen  Körper,  welcher  ausführlich  untersucht  werden  soll. 

Lfisst  man  die  Lösung  des  Trimetbylbrasilons  in  concentrirter 
Schwefelsfiure  einige  Zeit  (40  Minuten)  stehen,  so  geht  die  Reaction 
bis  zur  Bildung  der  ji^Dehydroderivate.  Wenn  man  dann  das  Reac* 
tionsproduct  kurze  Zeit  acetylirt,  so  bekommt  man  beim  Umkrystal- 
Hsiren  ans  Alkohol  als  erste  Ausscheidung  p^-Acetyltrimethyldehydro- 
brasilin,  und  zwar  mehr  als  50  pCt.  Immerhin  lässt  sich  aber  aus^ 
der  Lauge  das  oben  beschriebene  Isomere  des  Trimethylbrasilons  noch 
immer  in  einer  zur  Charakterisirung  desselben  genügenden  Menge 
darstellen. 

Das  Resultat  dieser  Versuche  widerspricht  vorläufig  nicht  der 
Auffassung  von  Kostanecki  und  Lloyd,  indem  die  neue  Verbindung 
bereits  ein  Brasanderivat  sein  könnte  (1  oder  II): 

O        CH  O        C(OH) 

I.  '   !   ^     i  II.  r  i    ?    ;   i. 

JJQ-"      CH.OH  ^      CH.OH 

Ein  endgültiges  Urthell  wollen  wir  derzeit  noch  nicht  fällen,  and 
in  Folf^e  dessen  ist  auch  die  Benennung  der  Substanz  vorläufig 
unterblieben.  Versuche  in  Bezug  auf  die  Oxydation,  Nitrirung,  Zink- 
staubdestillation und  Bildung  von  Oximen  sind  im  Gange;  wir  möchten 
das  Resultat  derselben  bei  ^der  Discussion  dieser  Frage  noch  ver- 
werthen. 

Die  Untersuchung  des  Tetramethylhämatozylons  in  dieser 
Richtung  hat  Hr.  R.  Fischer  unternommen  und  gefunden,  dass  die  Re- 
action  vollkommen  analog  verläuft.  Auch  hier  bildet  sich  eine  isomere 
Verbindung,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  165 — 167®  ohne 
jedes  Aufschäumen  schmilzt.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei 
100*^  getrocknet 

0.25U  g  Sbst.:  0.5910  g  COa,  0.1206  g  H,0.  —  0.1790  g  Sbst.:  0.4560  g 
AgJ  nach  Zeisel. 

CieHsOsCOCHs)*.    Ber.  C  64.50,  H  5.37,  OCH3  33.33. 
Gef.  »  64.11,  »  5.33,       •      :J3.69. 

Diese  Substanz  lässt  sich  mit  Natriumacetat  und  Anhydrid  bei 
längerem  Kochen  in  das  ^-Acetyl-tetramethyl-dehydrohfimat- 
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oxylin  amwandeln.      Der  ScbmeLEpankt  lag  bei  193— 196^    Mi»ch- 
flchmeliponkt  mit  a  165— 17P,  mit  ^  192— 194^ 

0.2337  g  Sb8t.,  bei  100^  getrockoet,  nach  Zeisel:  0.5520  g  ArJ. 
Ci«H50(OCH8)4(O.CH,0).    Ber.  OCHs  31.81.    Gef.  OCH3  81.13. 

Beim  kurzen  Behandeln  mit  den  obigen  Agentien  bleibt  die  Ver- 
bind ang  unverändert. 

Dae  oben  in  Bezug  auf  die  längere  Einwirkung  von  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  das  Trimethylbrasilon  und  auf  die  Ent- 
methjlirang  des  neuen  Isomeren  Mitgetheilte  gilt  mntatis  mutandis 
auch  für  das  Tetramethyl bämatoxjlon. 

Das  Studium  beider  Körper  wird  fortgesetzt. 

Wien,  I.  ehem.  Universitäts-Laboratorium. 


98.    J.  y.  Braun:    Zur  Kenntniss  der  basischen  Diphenyl-  und 
Triphenyl-methan-Farbstoffe. 

[Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Universität  Gröttinges.] 
(Eingegangen  am  8.  Februar  1904.) 
In  der  Gruppe  der  Farbstoffe,    welche  auf  den  Typus  des  zwei- 
fach  oder  dreifach  amidirten  Diphenyl-  oder  Triphenyl- Methans  be- 
zogen werden  können  (Auramin-,  Malachitgrün-  und  Rosanilin-Reihe) 
ist  bekanntlich  bis  auf  den  heutigen  Tag  eiue  Frage  von  principieller 
Wichtigkeit  nicht  mit  Toller  Sicherheit  entschieden  worden:  die  Frage^ 
welche  Rolle    die    in    den  aromatischen  Kernen  befindlichen  Amido- 
resp.    alkylirten  AmidoGruppen    bei    der  Salzbildnng,    d.  h.  bei  der 
Entstehung  der  eigentlichen  Farbstoffe  aus  den  ihnen  zu  Grunde  lie- 
genden Basen,  spielen.    Während  die  Constitution  dieser  Letzteren  als 
feststehend  betrachtet  werden  kann  und  die  allgemein en  Formeln 
(RjN.CsHOsCtN.R,        (R2N.C6H4)2C(OH).C6H5, 
(RjN.CeHOaC.OH») 
der  den  drei  Farbstoffreihen   zu  Grunde  liegenden  Farbbasen  kaum 
noch  in  Zweifel  gezogen  werden,  ist  man  noch  nicht  ganz  im  Klaren 
über  die  Frage,    ob  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  (z.B.  HCl)  nur 
die  an  dem  Methankohlenstoff  befindlichen  Gruppen  (:N.R  und  .OH) 
angegriffen  werden: 

(RäN.C«H4)sC:N.R,  HCl,        (RjN.  CtVli)%C{C\).  CeH», 
(RäN.CsHOsC.CI, 

»)  R  =  Wasserstoff  oder  Alkyl. 
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oder  auch  —  was  äbrigeos  als  weitaus  wahrscheinlicher  betrachtet 
wird  —  die  aroinatificheD  Amidogruppen  derart  in  Mitleidenschaft  ge- 
zogen werden,  dass  der  Stickstoff  in  eioer  von  ihnen  unter  Salzbildnng 
in  den  fuafwerthigeo  Zustand  übergeht  und  der  zugehörige  Benzolkem 
eine  chinoVde  Strnctur  annimmt: 

habe  in  der  letzten  Zeit  eine  Lösung  dieser  Frage  an  einigen 
ntanten  der  Gruppe  von  Diphenyl-  und  Triphenyl  -  methan- 
ffen  in  Angriff  genommen,  und  bin  dabei  von  folgender 
gung  ausgegangen:  die  heute  als  wahrscheinlicher  gellende 
\e  einer  chinoi'den  Structur  setzt  voraus,  dass  der  Stick- 
einer der  aromatischen  Aroidogruppen  unter  Angliederung 
Surerestes   in  den  funfwerthigen   Zustand  übergeht;    nach  der 

Annahme  thut  er  es  nicht.  Eine  Entscheidung  zwischen  den 
Auffasdungsarten  rouss  sich  also  vielleicht  herbeifuhren  lassen, 
B  gelingt,  die  aromatischen  Amidogmppen  in  den  Farbbasen 
zu  modificiren,  dass  der  StickstoH*  in  ihnen  die  F&higkeit, 
ihig  zu  werden,  verliert;  sind  die  dann  resultirenden  Körper 
n  Verhalten  gegen  Säuren  von  den  Ausgangsbasen  total  ver- 
I,  so  ist  auf  eine  Mitwirkung  der  Amidogruppen  bei  der  Salz- 

zu  seh  Hessen,  verhalten  sie  sich  dagegen  sehr  ähnlich,  so  wird 
lahme    einer    solchen  Mitwirkung    sehr    unwahrscheinlich    ge- 

r  hier  angedeutete  Gedanke  wird  sich  voraussichtlich  auf  ver- 
le  Weise  verwirklichen  lassen;  der  bei  den  bisherigen  Ver- 
gewählte Weg  besteht  darin,  dass  man  von  Verbindungen  mit 
i  alkylirten  aromatischen  Amidogruppen  ausgeht  und  dieselben 
behandeln    mit  ßromcyan    (nach   der    in    den    letzten  Jahren 

ausgearbeiteten  Methode)  in  Amidogruppen  mit  einem  Alkyl- 
3m  Cyan-Rest  verwandelt.  Die  dadurch  mit  dem  Molekül  vor- 
ene  Aenderung  ist  functionell  eine  tiefgreifende,  indem  ans 
i  mit  basischen  Stickstoffatomen  Cyanamide  entstehen,  in  denen 
lieh  der  Stickstoff  unfähig  ist,  seine  Werthigkeit  zu  vergrössern; 
aber  andererseits  —  und  das  durfte  als  ein  nicht  zu  unter- 
ider  Vortheil  anzusehen  sein  —  insofern  in  Bezug  auf  die  Zu- 
setiang   des  MolekSls  als  geringfügig  zu  bezeichnen,   als  sie 

mehrfachen  Ersatz  eines  Alkyls  (im  einfachsten  Fall  des 
)  durch  Cyan,   also  im  Austausch  dreier  H- Atome  gegen  ein 

besteht  und  somit  die  complicirten,  hier  in  Betracht  kommen- 
ilekule   in   der   That   nur    wenig   in    ihrer    ZnsammensetzuDg 
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I.  MittheilaDg:  Ueber  Malachitgrün'). 

Mitbearbeitet  yod  E.  Rover. 

Die  cbiDOide  Stractnr  der  amidirten  TripbeDylmetbaDfarbstoffe 
(zn  denen  das  Malachitgrün  z&hlt),  welche  dorch  £.  und  O.  Fischer 
Döbner,  Nietzki  begründet  worden  ist  und  allgemeine  Znstimmnng 
von  Anfang  an  gefanden  bat,  ist  bekanntlich  in  den  achtziger  nnd 
nennziger  Jahren  von  Rosenstiebl  verworfen  worden ,  welcher 
glaubte,  die  hier  bei  der  Bildung  von  Salzen  aus  den  Farbbasen  stalt- 
findenden Vorgänge  viel  einfticher  durch  den  Ersatz  des  Methanby- 
droxjls  durch  den  Säurerest  erklären  zu  können. 

Trotzdem  die  Rosen stiehi'scbe  Ansicht,  die  nie  besonderen 
Anklang  gefunden  hat,  im  Lichte  der  bekannten  Untersuchungen  von 
Miolati'}  nnd  von  Häntzsch'),  die  sich  baupsächlich  auf  Leitffthig- 
keitsmessungen  erstreckten,  als  sehr  unwahrscbeinlicb,  ja  direct  wohl 
als  nnhahbar  gelten  kann,  sind  doch  gerade  in  allerneuester  Zeit  Be- 
obachtungen gesammelt  worden,  welche  die  Annahme  einer  directen 
Bindung  des  Säurerestes  an  das  Methan koblenstoffatom  als  bis  zum 
gewissen  Grade  discutabel,  jedenfalls  aber  als  einer  nochmaligen 
Prüfung  werth  erscheinen  Hessen.  Das  wareu  die  merkwürdigen  Be- 
obacbtnngen  und  die  hieran  geknüpften  geistreichen  Speculationen 
Baeyer's  ober  das  Triphenylcarbinol  und  dessen  Derivate*). 

Baeyer  machte,  wie  bekannt,  darauf  aufmerksam,  dass  das  Tri- 
phenylcarbinol ein  von  anderen  Alkoholen  insofern  abweichendes  Ver- 
halten zeigt,  als  sein  Hydroxyl  ausserordentlich  beweglich  ist  nnd 
•ich  zu  einer  Reihe  von  Umsetzungen  eignet.  Insbesondere  ist  das 
Carbinol  im  Stande,  unter  Wasseraustritt  mit  Säuren  Salze  zu  bilden, 
welche  im  Gegensatz  zu  dem  farblosen  Hydroxyikörper  intensiv 
gef&rbt  sind  nnd  durch  Wasser  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden. 
Das  Triphenylcarbinol  ähnelt  also  einem  schwach  basischen  Metall- 
hydroxyd.  Die  Basidtät  des  Triphenylcarbinols  kann,  wie  Baeyer's 
Yersnche  mit  dessen  methozylirten  Derivaten  zeigten,  durch  Einfuh- 
rang  von  Resten  in  die  Benzolkeme  verstärkt  werden. 

Für  die  Frage  nach  der  Structur  der  Malachitgrün-  und  Rosaniliii- 
Salze    waren   nnn  diese  Beobachtungen  insofern  von  Bedeutung,    als 

>)  Z.  Th.  vorgetragen  auf  der  Casseler  NaturrorscherversammlaDg  (Sep- 
tember 1903). 

«)  Diese  Berichte  26,  1783  [1893];  28,  1696  [1895]. 

^  HaDtzsoh  and  Osswald,  diese  Berichte  33,  278;  Hantzsch,  ib. 
752  [1900]. 

*)  Baeyer  und  Villiger,   diese  Berichte  35,  1189,  3013  [1902];   86, 
2714  [1908J. 
Berichte  d.  D.  ehem.  OMonschaft  Jahrg.  XXrni.  41 
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man  leicht  zu  folgeDdem  Schlags  geführt  werden  konnte:  wenn  das 
Triphenylcarhinol  schwach  basisch  ist  and  gefärbte  Salze  liefert,  wenn 
die  Basicität  darch  Einfahrang  Ton  Resten  in  die  Benzolkeme  ver- 
stärkt werden  kann,  so  ist  die  Annahme  nicht  von  der  Hand  zo 
weisen,  dass  die  Einfahrung  von  Amidograppen  in  die  Benzolkeme 
eine  derartige  Steigerang  der  Basicit&t  des  ganzen  Complexes  nach 
sich  ziehen  kann,  dass  er  darch  Wasser  nicht  zerlegbare,  stark  ge- 
färbte Salze  der  Malachitgran-  resp.  der  Rosanilin-Reihe  za  bilden 
vermag. 

Die  üntersachungen  Baeyer's  haben  alßo,  wie  hier  hervor- 
gehoben werden  möge,  die  eigentliche  Anregung  za  der  vorliegenden 
Arbeit  gegeben. 

Von  dem  oben  entwickelten  Gedanken  ausgehend,  beabsichtigten 
wir  ursprunglich,  die  Base  der  Malachitgransalze,  das  Tetramethjl- 
diamidotriphenylcarbinol,  [(CH8)8N.C6H4]8C(OH).C6H5,  durch  di- 
recte  Einwirkung  von  Bromcyan  in  das  Dimethyldicyandiamidotri- 
phenylcarbinol,  [(CH8)(CN)N.C6H4]8C(OH).C6H5,  zu  verwandet, 
um  die  beiden  Korper  in  ihrem  Verhalten  gegen  Säuren  miteinander 
za  vergleichen.  Es  zeigte  sich  indessen,  dass  man  auf  diesem  ein- 
fachen Wege  nicht  zum  Ziele  gelangt:  man  mag  die  Yersachsbedin- 
gungen  noch  so  varüren,  eine  glatte  Gyanirung  des  Carbinols  lässt 
sich  nicht  erreichen;  man  erhält  unerquickliche,  gefärbte  Substanzen, 
mit  denen  keine  genauen  Versuche  angestellt  werden  können. 

Da  der  Gedanke  nahe  lag,  dass  die  Anwesenheit  der  Methan- 
^mppe  den  Verlauf  der  Gyanirung  ungünstig  beeinflasst,  griffen 
die  Leukosnbstanz,  das  Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 
•  CsHiJsCH.CeHs,  zurück,  und  auf  diesem  Umwege  gelang 
ich,  verhältnissmässig  leicht  das  Ziel  zu  erreichen:  unter  be- 
,  unschwer  innezuhaltenden  Bedingungen  wird  das  Tetra- 
imidotriphenylmetban  in  die  zugehörige  Cyanverbindang 
N)N.C6H4]aCH.C6H5  verwandelt,  und  Letztere  geht  dann 
irdation  in  das  cyanirte  Carbiuol,  [(CH8)(CN)N.C6H4]jC(OH) 
ber. 

der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  zeigte  sich  Folgendes: 
irte  Methanderivat  ist  ein  indifferenter,  farbloser,  in  ver- 
Säuren  unlöslicher  Körper,  der  von  Eisessig  ohne  Färbung, 
9Dtrirter  Schwefelsäure,  wie  es  scheint,  in  Folge  partieller 
3  zum  Carbinol,  mit  schwach  gelbrother  Farbe  aufgenommen 
)  lässt  sich  darch  Säuren  zu  einer  Base  verseifen,  welche, 
Untersuchung  der  Derivate  zeigte,  disecundärer  Natur  ist, 
Bthylirung  das  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  znrück- 
id  die  Constitution  des  symmetrisch  dimetbylirten  Diamido- 
sarbinols,   [CHj.NH.CsHiJsCH.CsHs,   besitzt.    Daraus  folgt 
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^ie  oben  angegebene,  yon  vornherein  übrigens  wahrtcheinliche  Formel 
^es  Cyanids. 

Das  cjanirte  Carbinol,    welches   am  glattesten  darch  Oxydation 
des  cyanirten  Methans  mit  Ejdiumpermanganat  in  Acetonldsong  ent- 
steht, fthnelt  den  von  Baeyer  ontersachten  Triphenylcarbinolderivaten: 
das  Methanhydroxyi  eignet  sich  za  Condensationen  (mit  Phenol  ent- 
steht   das   Tetraphenylmethanderivat,   [(CH8)(GM)N.C6H4]sC(C«H|) 
«CeH4.0H),  lässt  sich  aber  im  Qegensats  com  Triphenylcarbinol  nnd 
snr  Malachitgrünbase  nicht  fitherificiren.     Das  farblose  Carbinol  wird 
Ton  verdünnten  S&oren  in  der  Eilte  nicht  verändert,  von  concentrirten 
unter   prachtvoller   RothfiU'bung   aufgenommen;   mit   Chlorwasserstoff 
bildet  es  in  ätherischer  Lösong  ein  rothes  Chlorid,  welches  indessen 
seiner  [Unbeständigkeit    wegen   nicht   zur   Analyse   gebracht   werden 
konnte.     Darch  Wasser   wird   ans   diesem   Salz,   wie  auch  ans  den 
rothen  Lösongen  in  concentrirten  Säuren,  das  farblose,  cyanirte  Car- 
binol zurückgebildet.     Zum  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  ver- 
hält sich  der  Körper  demnach  wie  eine  sehr  schwache  zu  einer  starken 
Base.    In  demselben  Verhältniss  steht  es  zum  s^.-Dimethyldiamidotri- 
pbenylcarbinol,    [CHs.NH.C6H4]9C(OH).C8H6,    welches     ans    ihm 
durch  Yerseifnng  der  Cyangruppen    (oder   auch   aus  dem  Dimethyl- 
diamidodiphenylmethan   durch    Oxydation)    entsteht  und   eine   Mittel- 
stellung  zwischen   dem  bekannten  Diamido-   nnd   dem  Tetramethyl- 
diamido-Tripheoylcarbinol   einnimmt.     Wie   dieses  Letztere   löst  sich 
^s  dimethylirte  Prodnct  in   kalten,    verdünnten  Säuren  farblos  auf, 
die    Lösungen    werden    beim  Erwärmen   grün,    auf  Zusatz    von    con- 
centrirten Säuren  roth.     Als  secundäre  Base  vermag  es  ein  Nitroso- 
und  Sulfohamstoff-Derivat   zu  bilden,    und  diese  beiden  Körper,   in 
denen  dem  Stickstoff  die  basischen  Eigenschaften  wiederum  genommen 
sind,  zeigen  das  Verhalten  des  cyanirten  Carbinols:    sie  werden  von 
eoncentrirten  Säuren    mit  derselben  rothen   Farbe  aufgenommen  und 
aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Die  auf  die  Constitution  der  Malachitgrünsalze  hieraus  zu  ziehen- 
den Schlüsse  finden  sich  am  Schluss  der  Arbeit  zusammengestellt. 

Dimethyl-dicyan-diamidotriphenylmethan, 
[CH,.N(CN).CgH4]jCH.C«H». 
Der  Darstellung  dieser  Verbindung  stellten  sich  anfangs  beträcht- 
liche Schwierigkeiten  in  den  Weg:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rea- 
girt  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Bromcyan  auch  bei  innigem 
Zerreiben  nicht  merklich;  erwärmt  man  das  Gemenge  auf  höhere 
Temperatur,  so  findet  eine  Reaction  statt,  dieselbe  ist  aber  scheinbar 
MVL   heftig  und  fShrt  zu  keinem  wohldefinirten  Product;    die  Gegen- 
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wart  eines  LösungBinitteU  schliesslich  (Aether  oder  Chloroform)  hemmt 
die  Reaction  so  stark,  dass  aoch  beim  Erwärmeu  keine  einigermaassen 
befriedigende  Umsetzang  erreicht  wird. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  ergab  sich  schliesslich  io 
dem  folgenden  Verfahren  ein  Weg,  aaf  dem  die  tetramethjlirte  Base 
sehr  schnell  nnd  mit  guter  Ausbeute  cyanirt  werden  kann.  Man  er* 
wilrmt  ein  Mol.-6ew.  Tetramethyldiamidotriphenjlmethan  in  einem 
Schälchen  im  Oel-  oder  Schwefelsäure- Bade  bis  aum  beginnenden 
Schmelzen,  nimmt  es  aus  dem  Bade  heraus  und  trigt  zunächst  eine 
kleine  Menge  Bromcjan  ein;  die  Masse  färbt  sich  grün,  erwärmt  sich 
nach  einigen  Augenblicken,  schmilzt  vollkommen  zusammen  uimI 
schäumt  etwas  auf;  nachdem  das  Aufschäumen  aufgehört  bat,  fährt 
man  mit  dem  portionsweisen  Zusatz  von  Bromcjan  fort,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  eine  allzu  heftige  Reaction  vermieden  wird,  die  Reactions- 
masse  aber  stets  donnflnssig  bleibt.  Nachdem  die  etwas  mehr  als 
2  Mol.- Gew.  entsprechende  Menge  Bromcyan  zugesetzt  ist,  lässt  man 
die  dunkelgrüne  Masse  erkalten  und  verreibt  dann  den  dickflüssigen, 
beinahe  festen  Brei  mit  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Cyanirang 
richtig  geleitet  worden,  und  war  das  Ausgangsmaterial  ganz  rein,  so 
verwandelt  sich  die  grüne,  zähe  Masse  sehr  bald  in  ein  weisses 
Pulver,  während  sich  die  Säure  violetroth  färbt. 

Nachdem  die  grünen  Theilchen  ganz  verschwunden  sind,  filtrirt 
man  und  trocknet  das  rohe  Cyanid  auf  Thon.  Aus  5  g  Base  werden 
3.5 — 4  g  Robcyanid  erhalten.  Es  ist  auffallend,  von  wie  grosse» 
Einflu8S  die  Reinheit  des  Tetramethyldiamidotriphenylmetbans  auf  de» 
Verlauf  der  Reaction  ist.  Die  Anwesenheit  ganz  geringer  Mengen 
Dimethylanilin ,  oder  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol,  oder  ei» 
geringer  Feuchtigkeitsgehalt  geniigen,  um  als  Reactionsprodnct  eine 
schmierige,  halbfeste  Masse  zu  liefern,  aus  der  sich  durch  anhaltendes- 
Ausziehen  mit  Säure  nur  minimale  Mengen  des  reinen  Cyanids  iso^ 
liren  lassen. 

Das  rohe  Cyanid  löst  sich  in  heissem  Eisessig  in  der  Regel  mit 
violetter  Farbe  (was  vermutbiich  auf  einem  geringen  Oehalt  an  dem 
cyanirten  Carbinol,  [CH8.N(CN).C6H4]jC(OH).C6H5,  beruht)  und 
wird  in  der  Weise  gereinigt,  dass  man  es  unter  Zusatz  von  etwa» 
Zinkstaub  in  heissem  Eisessig  löst,  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  aus» 
fällt,  die  Operation,  wenn  nöthig,  wiederholt  und  schliesslich  aus- 
Alkohol umkrystallisirt.  In  reinem  Zustande  stellt  es  ein  weisses^ 
glänzendes  KrystallpuWer  vom  Schmp.  163^  dar. 

0.1841  g  Sbst:  0.5289  g  COi,  0.0930  g  HjO.  —  0.1978  g  Sbst:  29.4  ccia 
N  (220,  745  mm). 

CsjHsoNi.    Ber.  C  78.41,  H  5.68,  N  15.91. 
Gef.  »  78.35,  »   5.63,  »    16.40. 
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In  Wasser  und  in  wässrigen  Sfiaren  ist  das  Cyanid  unlöslich;  es 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Alkohol  nnd  Eisessig, 
wird  ziemlich  leicht  von  Benzol  nnd  Chloroform  aufgenommen  und 
ist  in  LigroTn  unlöslich.  Die  Eisessiglösang  des  reinen  Körpers  ist 
sowohl  in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme  vollkommen  f&rblos;  auch 
auf  Zusatz  Ton  concentrirter  Salzsäure  tritt  keine  merkliche  Färbung 
auf  —  ganz  im  Gegensatz  zu  dem  später  zu  erwähnenden  cyanirten 
Carbinol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  schwach 
gelbrotber  Farbe,  was,  wie  beim  Tripheujlmethan ,  darauf  zu  be- 
ruhen scheint,  das9  eine  partielle  Oxydation  zum  Carbinol  stattfindet; 
je  reiner  das  Cyanid  ist,  um  so  schwächer  ist  die  Färbung,  vollstän- 
dige Farblosigkeit  konnte  jedoch  bei  keinem  noch  so  sorgfältig  ge- 
reinigten Präparat  beobachtet  werden. 

Aus  der  beim  Verreiben  des  Einwirkungsproductes  von  Brom- 
cyan  auf  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Salzsäure  entstehen- 
den yioletrothen ,  sauren  Lösung  fällt  Kalilauge  eine  Base,  welche, 
wie  die  bisherigen  Vor  versuche  zeigten,  nur  zum  Theil  ans.  [(CH|)sN. 
C^HJsCH.CeHs  resp.  [(CH,)2N.C6H4jjC(OH).CeH5  besteht;  es 
scheint,    dass    in    ihr   in  geringer  Menge  auch    der   einfach   cyanirte 

Körper  [(CH8)jN.C6H4].CH<ßj5*-^^^^*^-^^   enthalten  ist,  doch 

bedarf  die  Sache  noch  einer  genaueren  Untersuchung. 

Als  Cyanamid  vermag  das  Dicyandimethyldiamidotriphenylmetban 
an  die  Cyangruppen  die  Elemente  des  Schwefelwasserstoffs  zu  ad- 
diren  unter  Bildung  des  Sulfoharnstoffs,  [NH2.CS.N(CHs).C6H4]». 
CH.CftHft. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  das  Cyanid  in  e^em 
Gemenge  von  Chloroform  und  Alkohol,  sättigt  die  Lösung  mit 
Ammoniak  und  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  ein  nnd  wiederholt 
die  ganze  Operation  noch  zwei  Mal.  Die  feste,  grünlich  gefärbte 
Masse  wird  dann  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  ausgezogen,  schliess- 
lich mit  Benzol  ausgekocht  Während  geringe  Mengen  des  Cyanids 
kl  das  Benzol  übergehen  und  mit  Petroläther  ausgefilllt  werden 
können,  hinterbleibt  der  reine,  in  organischen  (;ösungsmitteln  sehr 
ach  wer  lösliche  Sulfohamstoff.     Schmp.  200  <>. 

0.1741  g  Sbst:  21.2  com  N  (24»,  746  mm). 

C3HJ4N4S8.    Bw.  N  13.3.    Gef.  N  13.4. 

Dirne  thyl-di  am  idotriphenylmethan, 

[CHs.NH.CßHiJjCH.CsHJ 

Die  Verseifung  des  Cyanids  zur  secundären  Base   läset  sich  am 

besten  durch  Kochen    mit    der   etwa  5-fachen  Menge  20-procentiger 

Salasäure  am  Rückflusskfihler,  bis  Lösung  eingetreten  ist,   bewerk- 


Digitized  by 


Google 


640 


•telligen.    Die  in  Folge  theilweiser  Oxydation  grüalich  gefärbte  Lö» 
BDDg  wird    kurze   Zeit   bis   zur  Entf&rbaDg    mit  Ziokstaub    erwärmt, 
stark  abgekühlt  (bei  AnweDdoDg  von  viel  Zink  scheidet  sich  hierbei 
ein  schwer  lösliches  Zinkdoppelsals   als  [weisse  Masse    ab)   nnd    mit 
Natronlauge  versetzt.    Die  Base  scheidet  sich  in  der  Regel  als  weisse, 
compacte  Masse  ab,   die  sich  gut  filtriren  and  aaswaschen  lässt  and 
aaf  Thon  schnell  trocknet«    Unverändert   ist   die  Base  bloss   in    der 
Kälte  und  auch  da  nur  kurze  Zeit  haltbar;  sie  nimmt  allmählich  eine 
a4»hmnt9ia-<rritntk  Farbe   an;    an    der    Luft  bei  Zimmertemperatar  ver- 
blich.   In  Alkohol  nnd  Aether  ist  sie  löslich,  lässt 
em  dieser  Lösungsmittel  nmkrystallisiren.    Ein  durch 
I    gereinigtes   and    im    Wasserstoifstrom    destillirtea 
en  Schmp.  104^   ( Diamidotriphenylmethan  schmilzt 
Jthyldiamidotriphenylmethan  bei  93—94^  resp.  102®) 
'  Analyse: 

19.3  ccm  N  (i6<>,  753  mm). 
'«HmN,.    Ber.  N  9.27.    Gef.  N  9.03. 
ppelsalz   konnte    nicht   in   reinem  Zustand   erhalten 
'insäure  entstand  in  alkoholischer  Lösung  ein  öliges 
sich  beim  Reiben  mit  kaltem  Aether  in  schöne,  grone 
ip.  150^  verwandelte  uod  bei  der  Analyse  — ^^wenn 
icharf  —  Werthe  lieferte,    die    auf  die    Anlagerung- 
krinsäure  schliessen  lassen. 
0.3438  g  CO«,  0.0633  g  HjO.  -  0.1564  g  Sbst.:  18.8  ccm 

i  +  CeHsNsOz.    Ber.  C  61.0,  H  4.7,  N  13.2. 
Gef.  »  59.8,  »  4.3,  »   13.2. 

lin  die  dem  Tetramethyldiamidotripheuylmethan  ent- 
odäre  Base  ist,  ergiebt  sich  ans  den  folgenden  Um- 
^eactionen. 

g  des  Cyanids.  Man  bringt  die  Base  in  ätheri* 
einem  Mol.-Gew.  Bromcyan  zusammen,  filtrirt  nach 
m^  dem  als  grüne  Masse  abgeschiedenen  bromwass^r- 
ichuttelt  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Säur« 
it  den  Aether.  Es  hinterbleibt  die  in  Säuren  unlös- 
hmelzende  Cyanverbindung. 

g  der  tetramethylirten  Triphenylmethanbase. 
Jodmeihyl  (2  Mol.-Gew.)  zur  Base  findet  unter  Ver- 
bkuhluDg  statt,  der  alsbald  eine  Erwärmung  folgt» 
dunkelgrüne  Masse  wird  nach  einigem  Stehen  mit 
iben,  wobei  sie  in  ein  krystallinisches  Pulver  über» 
wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether 
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geschattelt  und  mit  Natronlauge  gefällt.  Die  weisse  FälluDg  zeigt 
nach  dem  Umkrjstallisiren  den  Schmelzponkt  und  die  Zusammenset- 
zung des  Tetramethyldiamidotriphenylmetbans: 

0.1237  g  Sbst:  9.3  ccm  N  (17o,  757  mm).  ~  0. 1 427  g  Sbst. :  10.6  ccm  N 
(16^757  mm). 

C»HaeNs.    Ber.  N  8.48.    Gef.  N  8.68,  8.62. 

Wfihrend  die  Ein  wirk  ong  des  Benzoylcblorids  und  des  Benzol- 
sulfochlorids  zu  unerquicklichen  Substanzen  f&hrt,  deren  Reinigung  bis 
jetzt  missiang,  gelingt  es  leicht,  das  der  Base  entsprechende  Nitros- 
amin  und  den  Phenylsnlfohamstoff  zu  erhalten. 

Nitrosamin.  Auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  den  farblosen, 
sauren  Lösungen  der  Base  scheidet  sich  das  Nitrosoderivat  als  gelbes, 
beim  Reiben  fest  werdendes  Oel  ab,  welches  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  ans  Alkohol  ein  dunkelgeibes  Krystallpulver  darstellt  und  den 
nicht  ganz  scharfen  Schmp.  149  ^^  (unter  Zersetzung)  zeigt 

0.1458  g  Sbst.:  19.7  ccm  N  (16»,  745  mm). 

[(CH8)(NO)N.CfiH4],CH.G6H5.    Ber.  N  15.5.    Gef.  N  15.45. 

Der  Phenylsulfoharnstoff  bildet  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  Pheny!senf51  und  wird 
ans  der  zähflüssigen  Masse  durch  Lösen  in  wenig  Chloroform  und 
Fällen  mit  Alkohol,  Auswaschen  des  Ausgefällten  mit  verdünnter  Salz* 
säure  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Chloroform-Alkohol  rein 
weiss  erhalten.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  124^. 

0.1410  g  Sbst.:  0.1129  g  BaSOi. 
[C6H6.NH.CS.N(CH3).C«e4j2CH.C6H5.    Ber.  S  11.18.    Gef.  S  11.0. 

Behandelt  man  die  farblosen  sauren  Lösungen  des  Dimethyldi* 
amidotriphenylmethans  mit  Oxydationsmitteln  (z.  B.  mit  Bleisuperoxyd), 
so  tritt  —  genau  wie  bei  der  tetramethylirten  Base  —  Grünftrbiing 
auf,  indem  offenbar  Salze  der  im  Folgenden  beschriebenen  Farbbase, 

(CH,.NH.C«H4),C(OH).C6H5, 
gebildet  werden. 

Dimethyl-dicyau-diamidotriphenylcarbinol, 
[(CH8)(CN)N.CsH4l,C(OH).C«H5. 
Die  Oxydation  des  Methan  Wasserstoffes  im  cyanirten  Triphenyi- 
■nethankörper  zur  Hydroxylgruppe  wurde  anfangs  in  der  üblichen 
Weise  mit  Hülfe  von  Bleisuperoxyd  in  Bisessiglosung  versucht.  Auch 
bei  vorsichtigem  Arbeiten  mit  genau  abgewogenen  Mengen  konnte  in- 
dessen auf  diesem  Wege  kein  absolut  reines  Product  erbalten  werden. 
Es  trat  stets  schwacher  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf,  das  Reactions- 
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prodact  war  Dicht   ganz  farblos    und  be«as8   keinen  glatten  Schmelz- 
punkt. 

Za  ein^m  sehr  günstigen  Ergebniss  gelangt  man  aber  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  Acetonlösung.  Man  lost  das  Cyanid 
in  Aceton,  fugt  die  einem  Atom  Sauerstoff  entsprechende  Menge  Ka- 
liumpermanganat (in  1-procentiger  Acetonlösung  0)  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  vollständigen  Entfärbung.  Die  fil- 
trirte  Losung  wird  eingedampft,  wenn  nöthig  mit  Schwefligsänre  voll- 
ständig entfärbt  und  mit  Wasser  versetzt.  Da»  abgeschiedene  cyanirte 
Carbinol  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aceton  ge- 
reinigt. Es  stellt  in  reinem  Zustande  ein  weisses  Krystallpulver  vom 
Schmp.  168^  dar  und  zeigt  ähnliche  Löslich keits Verhältnisse  wie  der 
cyanirte  Triphenylmethankörper. 

0.1658  g  Sbst.:  0.4572  g  COs,  0.0836  g  HjO.  —  0.1541  g  Sbgt:  20.8  ccm 
N  (20»,  762  mm). 

C23HaoN4  0.    Bor.  C  75.0,  H  5.48,  N  15.22. 
Gef.  »  75.2,  »  5.6,     »   15.4. 

Wie  das  Dicyandimethyldiamidotriphenylmethan  ist  das  Carbinol 
in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  In  concentrirten  hingegen  löst  es 
sich  unter  prachtvollen  Farbeoerscheinungen:  übergiesst  man  es  mit 
concentrirter  Salzsäure,  so  geht  es  —  wenn  auch  in  sühr  geringer 
Menge  —  in  Lösung,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  tiefroth;  die  in- 
tensive Färbung  lässt  sich  bei  Anwendung  ganz  geringer  Substanzmen - 
gen  beobachten.  Viel  leichter  und  mit  einer  ähnlichen,  jedoch  etwas 
dunkleren,  rothen  Farbe  wird  der  Körper  von  concentrirter  Schwefel- 
säure aufgenommen.  Seine  Lösung  in  kaltem  Eisessig  ist  farblos, 
wird  violetroth  beim  Erwärmen,  tiefroth  bei  Zusatz  schon  einiger 
Tropfen  concentrirter  Salz-  oder  Schwefel-Säure.  Durch  Wasser  wer- 
den alle  diese  gef&rbten  Lösungen  anter  Abscheidung  des  Carbinols 
eotf&rbt. 

Die  Annahme,  dass  die  gefärbten  Lösungen  Salze  des  Carbinols 
enthalten,  durch  Isolirung  eines  analysenreinen  Salzes  zu  stutzen,  er- 
wies sich  leider  als  unmöglich.  Mit  Pikrinsäure,  welche  beispiels- 
weise mit  Baeyer's  Tri-p-anisylcarbinol  ein  gut  krystallisirendes  Pi- 
krat liefert,  konnte  kein  Salz  erhalten  werden.  Chlorwasserstoff  schei- 
det beim  Einleiten  in  die  trockne,  ätherische  Lösung  des  Carbinols 
ein  rothes  Oel  ab,  welches  zwar  durch  Waschen  mit  kaltem,  trock- 
nem  Aether  unter  Entförbung  fest  wird,  sich  aber  als  so  hygroskopisch 
erweist,  dass  es  nicht  zur  Analyse  gebracht  werden  kann.  Durch 
Wasser  wird  der  Körper  sofort  in  Chlorwasserstoff  und  das  cyanirte 
Carbinol  zerlegt. 


>)  Hergestellt  nach  Sachs  (diese  Berichte  34,  501  [1901]). 
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Wie  in  anderen  Triphenylcarbinolen,  ist  das  Hjdroxyl  im  Di- 
«yandimethyldiamidotriphenylcarbinol  leicht  beweglich:  es  Ifisst  sich 
leicht  rednciren,  eignet  sich  auch  za  einigen  Condensationsreactionen. 

Der  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  darch  WasserstofT  wird  schon 
bei  kurzem  Erwärmen  mit  Zinkstaub  in  EiseBsig-LSsnog  erreicht:  die 
Flüssigkeit,  die  anfangs  violetroth  geffirbt  ist,  verliert  allmfihlich 
ihre  Farbe  und  liefert,  nachdem  vollstfindige  Entförbung  eingetreten 
ist,  auf  Zusatz  von  Wasser  das  cyanirte  Triphenylmethanderivat,  wel- 
ches bei  1G3^  schmilzt,  sich  im  Gegensatz  zum  Carbinol  nicht  nur  in 
kaltem,  sondern  auch  in  heissem  Eisessig  farblos  löst,  und  dessen 
Eisessig-Losung  auf  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  keine  Rothfärbung 
zeigt. 

Mit  Anilin  tritt  in  Eisessig-Lösung  eine  Reaction  ein,  doch  lässt 
sich  ein  reines  Product  nicht  isoliren;  man  erhält,  wenn  man  ähnlich 
wie  Baeyer  beim  Triphenyl-  oder  Tri^-anisyl  Carbinol  arbeitet, 
einen  halbfesteu,  dunkel  gefärbten  Körper,  der  allen  Reinigungs ver- 
suchen trotzt.  Olatt  verläuft  dagegen  die  Einwirkung  von  Phenol: 
lasst  man  die  beiden  Körper  (unter  Anwendung  von  überschüssi- 
gem Phenol)  in  Eisessig-schwefelsaurer  Lösang  ein  paar  Tage  in  der 
Kälte  auf  einander  wirken  und  giesst  die  klare,  rothe  Lösung  aufEiSi 
so  erhält  man  ein  braunes  Oel,  welches  nach  dem  Behandeln  mit 
Wasserdampf  (zur  Befreiung  von  überschussigem  Phenol)  fest  wird, 
mit  concentrirten  Säuren  nur  noch  schwache  Färbungen  giebt  und  nur 
xntn  geringen  Theil  von  Aceton  aufgenommen  wird.  Der  nach  dem 
Ausziehen  mit  Aceton  zurückbleibende  feste,  weisse  Körper  löst  sich 
in  Alkali  und  wird  durch  Säuren  wieder  ausgefällt.  Er  schmilzt  bei 
205^  und  besitzt  die  Zusammensetzung  des  erwarteten  Tetrapbenyl- 
■lethaoderivats. 

0.1646  g  Sbst.:  0.4416  g  CO«,  0.0723  g  H»0.  —  0  1680  g  Sbst:    18.8  com 
N  (14«>,  732  mm). 
[(CHa)(CN)N.C6H4iC(G6H5).C6H4.0H.    Ber.  C  78.4,    H  5.4,    N  12.6. 

Gef.  »  77.9,    »  5.2,     »   12.7. 

Durch  Methyl-  und  Aetbyl- Alkohol,  welche  auf  Triphenylcarbinol 
and  auch  auf  Tetramethyldiamidotripbenylcarbinol  so  ausserordentlich 
leicht  einwirken,  konnte  merkwürdiger  Weise  keine  Aetherificimng 
des  cyanirten  Ciirbinols  erreicht  werden:  es  bleibt  selbst  beim  Er- 
wärmen unter  Druck  auf  120—140^  mit  überschüssigem  Alkohol  un- 
Tcrändert. 

Di  m  et  byl-dianiido- triphenyl  carbinol, 
(CH,.NH.C6H4)8C(OH).C6H5. 
Die    Verseifung    des    cyanirten    Carbinols    zur    Carbinolbase    ge- 
schieht ähnlich   wie  die   Verseifung    des    cyanirten  Triphenylmethans 
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durch  Kochen  mit  SalzBfiore.  Man  erhfilt  eine  klare,  dankelrothe 
Lösang,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  dunkelgrün  wird.  Die 
Base  wird  mit  Natronlauge  (anter  gater  Kühlang)  als  hellgrüne, 
flockige  Masse  "gef&Ut,  welche  beim  Trocknen  etwas  nachdunkelt  Sie 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  (mit  blfiulich-grüner  Farbe), 
schwer  in  Petrolfither,  lässt  sich  aber  durch  Umkrystallislren  nicht  in 
reiner,  krjstallisirter  Form  erhalten.  Sie  wurde  daher  zur  Analyse 
durch  sweimaliges  Lösen  in  S&ore,  F&Uen  mit  Ammoniak  und  Trocknen 
gereinigt.  Der  Schmelzpunkt  des  nur  schwach  grau  gefiKrbten  Pro* 
ductes  lag  nicht  ganz  scharf  bei  95^ 

0.1986  g  Sbst.:  15.6  com  N  (22^,  741  mm). 

CnHstNsO.    Her.  N  8.8.    Cef.  N  8.6. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  S&uren  ist  die  Base  dem  Tetramethyl* 
diamidotriphenylcarbinol  ähnlich:  in  verdünnten  Säuren  löst  sie  sich 
in  der  Kälte  beinahe  farblos  auf,  die  Lösungen  werden  beim  Erwär- 
men grün,  auf  Zusatz  von  concentrirten  Säuren  roth. 

Das  Chlorhjdrat,  das  Pikrat  und  das  Platinchloriddoppelsalt 
konnten  nicht  in  analysenreiner  Form  gewonnen  werden,  dagegen 
wurde  aus  dem  Chlorhydrat  ein  gut  krystallisirendes  Zinkdoppelsals 
erhalten,  welches  ans  beissem  Wasser  in  dunkelgrünen  Kryställchen 
anschiesst,  bei  120^  schmilzt  und  dem  Zinkgehalt  zu  Folge  die  Zu* 
sammensetzung  des  analogen  tetramethylirten  Salzes, 

[(CH8.NH.C«H4)(C«H5)C:C«H4:N.CH3,HCl]8.ZnCl2.HjO, 
besitzt: 

0.1574  g  Sbst.:  0.0162  g  ZnO. 

Ber.  Zn  7.8.    Gef.  Zn  8.3. 

Wie  das  Dimethyldiamidotriphenylmethan  vermag  die  Base  die 
bei  einem  secundären  Amin  zu  erwartenden  Derivate  zu  bilden. 

Das  Nitro samin  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zur 
salzsauren  Lösung  als  gelbes,  sehr  bald  erstarrendes  Oel  ab,  daa 
nach  dem  Umkrystallislren  ans  Alkohol  bei  ca.  159^  unter  Zersetzung 
schmilzt. 

0.1195  g  Sbst.:  15.8  ocm  N  (16»,  742  mm). 
[(CH3)(NO)N.C6H4iC(OH).C6H5.    Ber.  N  14.89.    Gef.  N  15.04. 

Der  Fhenylsulfoharnstoff  entsteht  unter  geringer  Erwärmung 
beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  Phenylsenföl;  die  halbfest« 
Masse  wird  mit  etwas  Alkohol,  dann  mit  Salzsäure  durchgeknetet  vnd 
der  zurückbleibende,  feste  Sulfoharnstoff  durch  UmkrystaHisiren  aas 
Alkohol  gereinigt.     Schmp.  136^ 

0.1042  g  Sbst.:  0.0805  g  BaSO*. 
CeHs  NH.CS.N(CH3).C6H4]iC(OH).C6H5.    Ber.  S  10.89.    Gef.  S  10.6. 
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Sowohl  das  Nitrosamin  wie  der  Snlfoharnstoff  zeigen  gegenaber 
Sfiaren  das  Verhalten  des  Cyanids:  von  verdünnten  S&aren  werden  sie 
nicht  anfgenommen,  in  concentrirten  lösen  sie  sich  mit  derselben  rotben 
Farbe.  Die  Ffirbang  Verschwindet  anf  Zusatz  von  Wasser,  zugleich 
scheiden  sich  die  Körper  wieder  ab:  der  Snlfoharnstoff  vollkommen 
unverändert,  das  Nitrosamin,  wie  dies  bei  der  Oegenwart  von  Nitroso- 
gmppen  erklärlich  erscheint,  in  etwas  zersetzter  Form. 

Sucht  man  in  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  einen 
Anhaltspunkt  für  die  Benrtheilung  der  Constitution  der  Malachitgrün- 
salze, so  lässt  sich  wohl  Folgendes  sagen: 

Zwischen  Verbindungen  [RaN.C«H4]jC(0H) .  QH^  (worin  R 
Wasserstoff  oder  Methyl  bedeutet  und  der  Stickstoff  basische  Eigen- 
schaften besitzt)  und  Verbindungen  [R(Ri)N.C6H4]»C(OH).C6Hi 
(worin  Ri  =«  CN,  NO,  CS.NH.C^H»  ist  und  der  Stickstoff  keine  basi- 
schen Eigenschaften  aufweist)  besteht  der  Unterschied  von  starken 
und  sehr  schwachen  Basen.  Dass  in  den  letzteren  Verbindungen  der 
schwach  basische  Charakter  dem  ganzen  Triphenylrest  zukommt,  und 
die  durch  Wirkung  concentrirter  Säuren  entstehenden,  leicht  hydrolysir- 
baren  Salze  den  Sänrerest  an  Stelle  des  Hydroxyls  am  Methankohlen- 
stoff enthalten,  kann  wohl  bei  Berücksichtigung  der  Baey er' sehen 
Arbeiten  als  sehr  wahrscheinlich  gelten.  Wird  nun  in  den  ersteren 
Verbindungen  durch  die  Oegenwart  der  basischen  Amidogmppen  der 
basische  Charakter  des  ganzen  Tri pheny komplexes  so  verstärkt,  dass 
derselbe  in  viel  festerer  Weise  Sänreradicale  zu  binden  vermag,  oder 
findet  hierbei  eine  directe  Betheiligung  einer  der  beiden  Amido- 
gruppen  statt?  Das  Letztere  ist  an  und  für  sich  wahrscheinlicher 
und  wird  es  noch  mehr,  wenn  man  die  geschilderten  Farbenerschei- 
nungen in's  Auge  fasst:  wenn  die  in  concentrirten  Säuren  anzuneh- 
menden Salze, 

[R(R,;N.C6H4]fC(C«H5)Ac  (Ac  =  Säurerest), 
einerlei  wie  Ri  variirt,    die   charakteristische   rothe  Farbe    besitzen, 
dann    müssten    die    dem    amidirten   resp.    alkylamidirten   Triphenyl- 
carbinol  entsprechenden  Salze,  falls  sie  dieselbe  Constitution, 

(R»N.C«H4)aC(C6Hj).Ac, 
besitzen  würden,  wohl  gleichfalls  eine  rothe  Farbe  besitzen.  Sie  sind 
indessen  bekanntlich  grün  gefärbt,  und  erst  durch  überschüssige,  con- 
centrirte  Säure  geht  die  Farbe  in  Roth  über.  Es  ist  also  wahrschein- 
licher, anzunehmen,  dass  diesen  Salzen  eine  andere  Atomgmppirung 
zu  Orunde  liegt,  und  dann  kann  es  eben  keine  andere  sein,  als  die 
allgemein  angenommene  und  bereits  genügend  gestützte,  chinolde: 
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Es  liegt  demnach  keine  Veranlasaung  vor,  an  der  Richtigkeit 
dieser  Formalirung  £U  zweifeln.  M5glicher  Weise  enthalten  dann  aber 
die  dnrch  Zusatz  concentrirter  Säare  entstehenden  rothen  Lösangen 
Salzmolekülef  welche  als  directe  Derivate  des  Triphenjlcarbinols  an* 
gesehen  werden  können  und  sich  durch  Anlagerung  von  Sfture  (HAc) 
bilden: 

R2N.C«H4.C(:C6H4:NR8Ac).C6H5 

HAc.RjN,C«H4.C.(C6H4.NR«.HAc).C6Hj, 

^Ac 
und  auf  denselben  structurellen  Typus  wären  dann  auch  die  mit  ver- 
dünnten S&uren  in  der  E&lte  entstehendeui  farblosen  Sähe  zu  beziehen, 
welche  in  Analogie  zu  den  farblosen  Salzen  der  Rosanilinreihe  ^)  wohl 
den  Formeln: 

(HAc.NR».C«H4).C(C6H6).C«H4.NRf 
"oH 

oder    (HAc.N  Rf  .C«  H4)sC.C6H( 

«Ltsprechen. 


99.    C.  Liebermann  und  B.  Pleus:    Zur  Geschichte  der 
Anthrachinon-a-monosulfosäure. 

(Eingegangeii  am  8.  Februar  1904.) 

Die  Entdeckung  und  technische  Darstellung  der  Anthrachinon-a* 
moDOsulfosfiure  ^  —  des  Isomeren  der  gewöhnlichen  Anthrachinon- 
monosulfosäure  — ,  welche  den  HHrn.  M.  Iljinsky')  und  Robert 
E.  Schmidt^)  unabhängig  von  einander  gegluckt  ist,  bedeutet  einen 
wichtigen  Fortschritt  in  der  Technik  der  Antbracenfarbstoffe;  zumal 
erscheint  auch  der  Befund,  dass  unter  dem  »kataly tisch enc ')  Binflusa 

»)  Vergl.  HantzBch,  diese  Berichte  33,  752  [1900]. 

^  Besser  ist  diese  Sfiare  als  Anthrachinon-l-sulfos&are  zu  bezeichnen,  da 
die  griechischen  Bachstaben  a  und  ß  bei  Anthracen-  und  Anthrachin<mab- 
kAmmlingen  in  der  Litteratnr  vielfach  lediglich  als  Unterscheid  an  gszeiehoi 
Ar  Isomere  benutzt  worden  sind. 

»)  (Früher  »Ilinski«.)     Diese  Berichte  86,  4194  [1903]. 

*)  Diese  Berichte  37,  66  ri9041 

*)  Die  »katalytische«  Wirkung  dürfte  sich  nach  den  Arbeiten  von 
Grignard  wie  von  Dimroth  und  K.  Hofmann  wohl  bald  als  ein  rein 
obemisoher  Yorgang  heraasstellen. 
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des  Qaecksilbers  die  Salfnrylgnippe  eioe  besondere  Stelle,  und  gerade 
die  früher  freigebliebeney  zum  Eiotritt  w&blt,  von  weitgebender  I^e- 
dentung.  Hiemach  ist  die  Frage  nicht  uninteressant,  ob  bei  der  ge- 
wohnlichen bisherigen  Solfirong  des  Anthracbioons  die  1 -Stellung  wirk* 
lieh  stets  uDsubstituirt  bleibt;  und  Hr.  Dünschmann^)  bat  auch  in 
dem  letzten  Heft  der  »Berichte«  diese  Frage  bezüglich  der  jet^t 
technisch  hergestellten  Sulfosänre  in  dem  Sinne  beantwortet, 
dass  sich  thatsächlich  in  der  als  Hanptproduct  auftretenden  2-Snlio- 
sftore  kleinere  Mengen  1  -  Sulfosänre  befinden.  Wir  sind  in  der 
Lage  nachenweisen,  dass  schon  im  Jahre  1880  in  der  technischen 
Anthrachinonmonosulfosänre  kleine  Mengen  der  1- Sulfosänre  vor- 
kamen y  und  dass  darauf  auch  von  dem  Einen  von  uns  schon  damals 
ganz  scharf  hingewiesen  worden  ist.  C.  Liebermann  und  A. 
Bischof)  erhielten  nämlich,  als  sie  ans  technischer  Anthrachinon- 
monosulfosäure  Anthracensulfosäure  und  daraus  durch  Cyankalium* 
destillation  und  hierauf  folgende  Verseifung  Anthracenmonocarbonsäure 
darstellten,  neben  der  ein  unlösliches  Barynmsalz  bildenden  Haupt- 
sänre  in  kleiner  Menge  ein  in  kaltem  Barytwasser  lösliches  Isomeres, 
wozu  sie  am  Schlass  ihrer  Abhandlung  Folgendes  bemerken: 

»Es  unterliegt  kaum  einem  Zweifel,  dass  in  der  hier  beschriebenen 
neuen  Anthracencarbonsänre  das  Carboxyl  dieselbe  Stellung  einnimmt 
wie  das  Hydroxyl  im  Oxyanthrachinon,  da  die  angewendete  Anthra- 
ehinonsulfosäure  beim  vorsichtigen  Verschmelzen  mit  Kali  hauptsäch- 
lich die  letztere  Verbindung  liefert.  Dagegen  deutet  das  Vorhanden* 
sein  der  zweiten  Anthracencarbonsänre,  in  allerdings  untergeordneter 
Menge,  darauf  hin,  dass  in  unserem  Ausgangamaterial  —  einer  von  den 
HHm.  Meiste^,  Lucius  und  Brüning  zur  Alizarindarstellung  be- 
nutzten Monosulfosäure  — ,  in  welchem  man  bisher  nur  die  zum  Oxy- 
anthrachinon gehörige  Sulfosänre  annahm,  auch  die  zum  Erythrooxy- 
anthrachinon  führende  Sulfosänre  enthalten  ist.  Beim  Verschmelzen 
dieser  fabrikmässigen  Sulfosänre  mit  Kali  haben  wir  allerdings  bisher 
Erythrooxyanthrachinon  nicht  erhalten;  es  ist  aber  möglich,  dass  dieses 
sich  durch  leichtes  Verschmelzen  zu  Alizarin  der  Beobachtung  ent- 
zieht.c 

Lieber  mann  und  Bischofs  barytlösliche  Säure  war  übrigens 
identisch  mit  der  schon  vorher  von  C.  Liebermann  und  G.  v. 
Rath')  aus  Anthracen  über  die  Anthracensulfosäure  dargestellten  An- 
tbracenearbonsäore ,  von  der  auch  nachgewiesen  war,  dass  sie  das 
Carboxyl  in  einem  der  Benzolkeit»e  eothielt,  und  die  also  nur  die 
«-Carbonsäure  sein  konnte.  Als  a-Car bonsäure  ist  sie  später  ein- 
wandfrei von  Graebe  und  Blume nfeld^)  identificirt  worden,  welche 


1)  Diese  Berichte  87,  331  [1904].  ^  Diese  Berichte  13,  47  [1880]. 

')  Diese  Berichte  8,  246  [1875].  *)  Diese  Berichte  80,  148  [1897]. 
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dieselbe  sjmthetisch  aas  Hemimellithsäare  darstellten.  Den  Schmelspankt 
fanden  sie  bei  245^ 

Der  schlüssige  Beweis,  dass  die  von  Liebermann  und 
Bischof  als  Nebenprodact  f:;ewonnene  barytlöslicbe  Säure  von  der 
Anwesenheit  von  Antbrachinon-l-salfosaure  in  der  damaligen  Handels- 
s&ore  herrührte,  lies  sich  jetxt  von  der  reinen  Anthrachinon-o-salfo- 
sfiore^)  aus  leicht  erbringen.  Wir  haben  Letztere  znnfichst  in  der  von 
Liebermann  und  Bollert')  angegebenen  Weise  zu  antbrac^nsulfon- 
taurem  Natrium,  welche  Verbindung  unterdessen  auch  Hr.  Robert 
£.  Schmidt  (1.  c.)  so  dargestellt  hat,  reducirt.  Schneeweisses,  in  Wasser 
nicht  allzu  leicht  lösliches  Salz. 

0.1854  gSbst  (bei  150>  getrocknet):  0.0482  g  Na« SO4.  —  0.2835  gSbst: 
0.1952  g  BaSO«. 

CuHsSOsNa.  Ber.  Na  8.21,  S  11.43. 
Get  »  8.41,  »  11.48. 
Dieses  Salz  wurde  mit  seinem  2  —  3-facben  Gewicht  pulvrigem 
Cyankalium  aus  kleinen  Glaskugeln  mit  niedrigem  Ansatzrohr  und 
angeschmolzener  Anschütz'scher  Vorlage  destillirt,  wobei  das  rohe 
Nitril  (ca.  5.5  g  aus  10  g  Natriamsalz)  als  gelbe,  erstarrende  Masse 
fiberging.  Das  Rohnitril  wurde  durch  mehrtägiges  Kochen  mit  starkem 
alkoholischen  Kali  verseift,  der  Alkohol  verjagt,  mit  Wasser  ange- 
nommen und  filtrirt.  Aas  dem  alkalischen  Filtrat  fällt  auf  Salzsäure- 
zusatz die  Anthracencarbonsäure  in  den  bekannten  eigelben  Flocken 
»US.  Kaltes  Barjtwasser  löst  sie  fast  vollkommen;  wenige  Procente 
unlöslichen  Barjumsalzes  stammten  hier  offenbar  von  einer  geringen 
Verunreinigung  des  angewandten  anthrachinon-o-sulfosauren  Natriums 
an  /!^-sulfosaurem  Natrium  her.  Die  barytlösliche  Saure  war  in  Alko- 
hol und  Essigester  leicht  löslich,  aus  denen  sie  in  hübschen,  stern- 
förmig gruppirten,  gelben  Prismen  vom  Schmp.  245^  auskrjstallisirte. 
0.1833  g  Sbst!  0.5445  g  COs,  0.0747  g  HjO. 

C15H10O,.    Ber.  C  81.08,  H  4.50. 
Gef.  »  81.01,  »  4.87. 
Die  Anthracencarbonsäure   aus   dem  aDthrachinon-a-sulfosauren 
Natrium  ist  daher  mit  der  Säure  von  Liebermann  und  v.  Rath  und 
der  Nebensäure  von  Liebermann  und  Bischof  identisch« 
Organ.  Laboratorium  d.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin. 


0  Für  prächtige  Präparate  von  anthrachinon-a-sulfonBaarem  Kalium  und 
Natrium  bin  ich  Hrn.  Dr.  Robert  E.  Schmidt  (Elberfelder  Farbenfabriken 
Torm.  Fr.  Bayer  &  Co.),  sowie  Hrn.  Dr.  H.  Lanbmano  (Höchster  Farb- 
werke) zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

^  Ana.  d.  Chem.  212,  57.  [1881]. 
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100.    August  Klages  imd  Richard  Sautter:    lieber  optisoh 

aotive  Benzolkohlenwasserstoife. 

(Eingegangen  am  8.  Februar  1904.) 

Far  die  Synthese  optisch  actiTer  Benzole  kommen  swei  Methoden 
in  Betracht:  die  Spaltung  racemischer  Kohlenwasserstoffe  in  ihre 
Antipoden,  und  die  Einffihmng  optisch  actirer  Reste  in  den  Benzol- 
kem.  Die  erste  Methode  verlangt  zn  ihrer  Dnrchfahrung  Kohlen- 
wasserstoffe mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  der 
Beitenkette.  Mit  Aasnahme  des  ««c.-Batjlbenzols,  das  zudem  noch 
ans  Bromofithylbenzol  und  Zinkäthyl  oder  aus  n-Bntylchlorid,  Benzol 
nnd  AI  eis  bereitet  war,  kannte  man  keinen  Kohlenwasserstoff  dieser 
Art  Erst  neuerdings  sind  das  MC.-Butylbenzol,  C6Hft.CH(CHt).CsH6, 
sowie  andere  Kohlenwasserstoffe  mit  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen leicht  zugänglich  geworden,  seit  man  gelernt  hat,  sie  aus 
P-alkylirten  Styrolen  durch  Rednction  mit  Natrium  und 
Alkohol  zu  bereiten').  Derartig  gewonnene  Kohlenwasserstoffe 
sind  ausserordentlich  rein  und  in  Bezog  auf  ihre  Constitution 
TöUig  sicher. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  lassen  sich  aus  nahe  liegenden 
Orflnden  nach  den  von  Pasteur  ersonnenen  Methoden  durch  Pilz- 
aussaat, fractionirte  Krystallisation  oder  mit  Hülfe  optisch  activer  Ver- 
bindungen nicht  spalten.  Es  ist  vielmehr  nöthig,  sie  zunächst  in 
racemisehe  Basen  oder  Säuren  zu  verwandeln,  nm  sie  dann  mit 
H&lfe  einer  der  drei  Methoden  zu  zerlegen.  Dazu  schienen  uns  die 
Sulfosäuren  des  <0C.-Butyl-  und  «M.-Amyl-Benzöls,  CcHs.CHCCHs). 
CsHt,  geeignet,  aus  denen  wir  durch  Abspaltung  der  Salfogruppe  die 
entsprechenden  optisch  activen  Benzole  zu  erhalten  hoffen').  Yon-Be* 
dentung  ist  dabei,  dass  wir  bereits  an  einem  anderen  Beispiele  festge- 
etellt  haben,  dass  optisch  active  Bensole  wenig  zur  Raoemi- 
•irong  neigen,  und  weder  durch  Lösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  noch  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
auf  höhere  Temperatur  ihr  Drehungsvermögen  einbussen. 

Zur  Dnrch^hmng  der  zweiten  Methode:  Einführung  eines 
optisch  activen  Restes:   haben  wir  optisch  actives  Amyljodid  be- 

0  Radziszewsky,  diese  Berichte  9,  261  [1876];  Schramm,  Monatsh. 
fftr  Chem.  9,  620. 

3)  A.  Klages,  diese  Berichte  35,  2633,  3506  [1902];  86,  1628,  1683, 
3688  [1903]. 

*)  See  Butylbenzolsalfosaures  Ammoniam  (5:1000)  ist  in  der 
That  ein  N&hrboden,  auf  dem  PenicilHom  nach  3  Wochen,  ohne  Zusatz  von 
Salsen,  wftchst    Oldiam  and  Macor  gedeihen  ohne  Nährsalze  weniger  gat. 
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oatzt,  das  wir  ans  reioem,  optisch  activem  Amylalkohol  ([«]***  =  —5.89®) 
bereitet  haben.  Den  optisch  activen  Amylalkohol  haben  wir 
nns  auf  Anrathen  Marckwald's  nach  seiner  Nitrophtalester- 
Methode  aus  böhmischem  Melassefuselöl  bereitet.  Der  optisch 
active  Amylalkohol  gehört  nach  unseren  Erfahrungen  nicht  zu  den  mit 
den  Hülfsmitteln  des  wissenschaftlichen  Laboratoriums  leicht  zagfing- 
lichen  Substanzen.  Man  kann  ruhig  sagen,  dass  die  Darstellung  de» 
reinen  Alkohols  für  den  nicht  vollständig  damit  Vertrauten  eine  Auf- 
gabe ist,  die  einen  gewissen  Grad  von  Sorgfalt  und  Geschicklichkeit 
voraussetzt,  denn  die  Ausbeute  an  reinemi  optisch  activem 
Alkohol  beträgt  nach  dieser  Methode  nur  etwa  2  pGt.  von 
den  im  Rohfuselöl  vorhandenen,  bezw.  7— 8  pCt.  von  einem 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  angereicherten  76-proc. 
Amylalkohol.  Die  Herstellung  von  85  g  reinem,  optisch  activem 
Alkohol,  die  der  Eine  von  uns  (Sautter)  ausführte,  erforderte  ein- 
schliesslich der  Darstellung  von  2  kg  3-NitrophtalBäure,  and  ohne  dass 
unvorhergesehene  Complicationen  eintraten,  einen  Zeitaufwand  von 
5  Monaten. 

bömischem  Fuselöl  (aus  Rübenzuckermelassesprit) 
nes  1  Va  ^  hohen,  mit  Asbest  umkleideten  Aufsatzes 
hol,  Sdp.  127— 130^  gewonnen,  in  Portionen,  deren 
jich  bewegte  zwischen  «d  =  —  4.06  •  und  ap  =  —  5.d* 
end  42 — 61  pCt.  des  activen  Bestandtheils).  Der  ge- 
wurde in  Sektflaschen  der  Esterification  mit  Salz- 
rfen,  wobei  je  4  Stunden  auf  100®  erhitzt  wurde; 
imt  63  Füllungen  ging  keine  einzige  durch  Zersprin- 
rerloren.  So  erhielten  wir  1450  g  unveresterte» 
roin  Drehungsvermögen  ao  =  —  7.46®  [1  =  2],  ent- 
Gehalt von  76  pGt.  optisch  activen  Alkohols;  aU 
mtstanden  dabei  6  kg  Amylchlorid.  Durch  succesaives 
B3  g  3-Nitrophtalsäure  und  fractionirte  Erystallisatioii 
Benzol  resultirten  307  g  der  activen  Estersinre 
—1120  (nach  Marckwald  113.5—114.50),  die  selbst 
ang  fortgesetztem  Umkrystallisiren  ihren 
nicht  mehr  änderten:  grosse,  gelbliche,  glas- 
ogder.  Der  Schmelzpunkt  war  genau  nach  Marck- 
nbade  mit  Metallrnhrer  bestimmt  worden;  für  1®  Er- 
nten. Bei  der  Veresterung  wurde  das  Verhältniss  voa 
*e  genau  nach  den  Angaben  Marckwald's  (diese  Be- 
»wählt,  trotzdem  gestaltete  sich  die  Entmischung  nach 
07  g  Estersäure  so  mühevoll,  dass  die  Krystallisatio» 
folgt   wurde.     Durch  Verseifen  wurden  85  g  reinen^ 
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activen  Alkohols  vom  Sdp.  128*  und  DrebuDgsver mögen:  a^^*»  — 9.62^ 
[l«x2]  erhalten,  das  spec.  Drehnngsvermögen  berechnete  sich  zu 
[a]»8*  SS  —  5.89^  kurz,  wir  erhielten  den  reinen,  activen  Amylalkohol, 
wie  ihn  Marckwald^  beschrieben  hat.  Die  Ausbeute,  7.8  pCt ,  deckt 
sich  ungeü&hr  mit  den  Angaben  Marckwald's,  der  ans  700  g  62-proc. 
Amylalkohol  78  g  der  reinen  Esters£are  gewann,  die  theoretisch  22  g 
Anijlalkohol  liefern  sollte.. 

Das  optisch  active  Amyl Jodid  haben  wir  nach  dem  Vorgange 
Jnst^s  durch  Sättigen  des  Alkohols  mit  trockenem  Jodwasserstoff  und 
kurzes  Erwärmen  der  Lösung  auf  100^  dargestellt.  Die  Aasbente 
betrug  65  pCt.,  nicht  fast  100  pCt.  wie  Just  angiebt. 

Die  erhaltenen  Constanten  weichen  erheblich  von  den  bisher  be- 
kannten ab.  Um  aber  ganz  sicher  zu  sein,  dass  wir  reines, 
optisch  actives  Amyljodid  unter  den  Händen  hatten,  haben 
wir  einen  Theil  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  den  Alkohol 
übergeführt,  dessen  Drehnngsvermögen  das  ursprfingliche 
war.  Somit  sind  folgende  Constanten  diejenigen  des  reinen,  optisch 
activen  Amyljodids: 

1  =  1 ;  t  =  150,  ap  =  -f  80  48',  [a]i)  =  +  5.78",  [M]d  «=  H-  1 1.44«. 
1  =r  2 ;  t  =  120,  «j,  =  -h  170 58',  W^  =  -h  5.S8«,  [JA]^  =  4-  1 1.640. 
1  =  2;  t=16o,  «jj  «+17028'. 

d\*  =  1.5232,  Dj)—  1.4981,  M.-R.  ber.  88.1S,  gef.  38.10. 

d\*=  1.5287,  Dp  =  1.5007,  M.-R.  ber.  38.18,  gef.  38.13. 

0.1256  g  Sb8t.:  0.1486  g  AgJ. 

CsHiiJ.    Ber.  J  64.09.    Gef.  J  63.93. 

Optisch  actives  Amyljodid  siedet  unter  760mm  Druck  bei  148^  (i.D.). 

Die  Differenzen  mit  den  Angaben  früherer  Autoren  ergeben  sich 
aus  der  Uebersicht  auf  S.  652: 

Im  Siedepunkt  und  im  spec.  Gewicht  zeigen  sich  gegen  die  frü- 
heren Werthe  bedeutende  Abweichungen.  Die  Daten  Le  Bei's  für 
das  Drehungsvermögen  seines  Alkohols  und  des  daraus  bereiteten 
Jodids  lassen  auf  ein  Product  von  ca.  95  pGt.  activen  Bestandtheils 
schliesseo;  demnach  hätte  dieser  Autor  schon  ein  nahezu  reines, 
actives  Jodid  in  den  Händen  gehabt.  Dem  widerspricht  aber  die  be- 
deutende Differenz  im  Siedepunkt  und  im  spec.  Gewicht.  Marckwald 
hat  bereits  (diese  Berichte  84,  479  [1901])  auf  eine  gewisse  Unsicher- 
heit der  Le  Bei 'sehen  Angaben  hingewiesen. 

>)  Diese  Berichte  34,  470  [1901]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gosellsehaft  Jahrg  XXXTIl.  4*2 


Digitized  by 


Google 


652 


Jjbr 

1874 

1876 

1888 

1894 
1894 

1896 
1904 


CsHiiOH 


-40  07' 

[1  =  1] 
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-4.40 
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D-1] 
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Mü 


[M]n 


Sdp. 


—        144—1450 
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1.544 
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1.48 
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5.030    144—1450 

7Aßo!l39~l^° 
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1.5068 
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Rlages  n.Sautter 


Das  active  Amyljodid  wurde  Dach  der  GrigDard'schen  Reac- 
tion  mit  Bensaldehyd  in  Wechselwirkung  gebracht,  und  das  entstan- 
dene Gemisch  von  secundärem  Garbinol  und  Stjrol  zuerst  mit  Salz- 
sfiuregas  und  dann  mit  Pyridin ')  behandelt  Das  erhaltene  optisch 
active  Hexenylbenzol  wurde  durch  Behandeln  mit  Natrium 
und  AlkohoP)  su  optisch  activem  Hexylbensol  (Metho-(l')- 
pentylbenzol)  reducirt: 

CH  ^^' 

^      HC<>|C,CH2  .GH,  .C.H . 

GH 

[a];,*-ö^  =  + 17.20. 

Das  Dreh  ungsver mögen  des  optisch  activen  Hexenylbenzols  ist 
etwa  so  gross  wie  dasjenige  des  Gamphers,  dasjenige  des  activen 
Hexylbenzols  ist  ganz  bedeutend  kleiner.  Es  ergiebt  sich  daraus, 
wieviel  stärker  der  Benzalrest  CeHft.CH:  auf  das  Dreh ungs vermögen 
einwirkt  als  der  gesättigte  Benzylrest,  GßHj.GHj.,  mit  anderen 
Worten:    es    zeigt    sich    auch   an  diesem  einfachen   Beispiele 


GH  9^» 

HGr^C.GHrCH.G.H 

HcOcH 
GH 


G,H5 


•50.30 


^)  A.  Kla^res,  diese  Berichte  85,  2245  [1902]. 
*)  Diese  Berichte  85,  2633  [1902]  etc. 
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der  iDtensive  Einflass,  den  der  Biotritt  einer  Aethylen- 
doppelbindang  auf  das  Drebangsvermögen  einer  Sabstans 
aasfibt  Waiden  bat  diesen  Einfloss  bei  einer  Reihe  von  compli- 
cirten  Sänreestern  nachgewiesen  und  s.  B.  beim  Uebergange  von 
ZimmtsXare-  in  Hydrozimmtsfinre-Amylester  eine  Abnahme  am  fast 
ein  Drittel  des  arsprSnglichen  Werthes  constatirt. 

ActiveB  Metho-(1  >)-penten-(l^)-yl-benzo], 
CeHs.CHrCH.CHCCHO.CjHj. 
1  Mol.  Amyljodid  (20  g)  worden  mit  1  Mol.  (2.4  g)  Magnednm 
und  60  g  absolutem  Aether  in  Reaction  gebracht  ond  so  der  klaren, 
aof  0^  abgekohlten  Lösung  allmählich  eine  Lösong  von  12  g  Beni- 
aldebjd  in  Aether  gefSgt.  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  die  Magne- 
siomdoppelverbindnog  am  Boden  des  Geflsses  als  Oel  ab.  Das  Reac- 
tionsprodoct  wurde  mit  Eis  ond  etwas  Essigs&are  lersetst,  ond  die 
ätherische  Lösong  energisch  mit  Bisolfit  behandelt,  am  den  onTerfin- 
derten  Benzaldehyd  zu  entfernen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
worde  das  rockstfindige  Oel  im  Vacuum  destillirt.  Es  ging  zunächst 
ein  geringer  Verlauf  bei  60—70^  ober  (15  mm),  dann  destillirte  der 
Rest  zwischen  110^130^  unter  deutlicher  Wasserabspaltong.  Zor 
Orientimng  wurde  eine  Probe  des  Oeles  vom  Sdp.  126^  bei  15  mm 
Druck  untersacht. 

djr  =•  0.9146,    Do  =  1.5243,  [af^  =  +  43.00. 
0.195  g  Sbst:  0.6218  g  CO,,  0.1752  g  HjO 

CisHieO.    Her.  C  80.82,  H  10.18. 

Ci»Hi6.  >      »  89.91,  »  10.09. 

Gef.  »  86.96,  »    10.07. 

Die  Fraction  vom  Sdp.  HO— 130«  enthielt  also  in  der 
Hauptsache  actives  Hexenjlbenzol  neben  dem  Carbinol 
C«Hj.CH(OH).CH,.CH(CH3).C,H5. 

Die  Absbeute  betrug  nur  8  g.  Als  Nebenproducte  wurden  er- 
halten: unveränderter  Benzaldebvd  und  wahrscheinlich  Diamy  1,  CioH», 
das  im  wesentlichen  den  Vorlauf  darstellt  und  durch  seine  Bildung 
einen  Theil  des  Amyljodids  der  Reaction  entzieht.  Bei  der  Grignard- 
schen  Reacticm  reagiren  die  höheren  Alkyljodide  erfahr ungsgemäss  oft 
im  Sinne  dieser  Reaction: 

CsHiiMgJ-l-  C5H11J  =  MgJ%  -f-  CioHjj, 
und  bei  Verwendung  von  Cetyljodid    lassen    sich,  wie  der  Eine  von 
uns  gelegentlich  fand,  stets  erbebliche  Mengen  von  Dicetjl  isoliren. 

Um  reines  Hexenylbenzol  zu  gewinnen,  haben  wir  die  Fraction  in 
ätherischer  Lösung  mit  Salzeäuregas  behandelt  und  das  entstandene 
Chlorid  mit  trocknem  Pyridin  im  Rohre  auf  125^  erhitzt.     Durch  Bin* 

42* 
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gieMen  in  verdünnte  Salzsäure  wnrde  das  entstandene  Hexenylbenzot 
abgeschieden ,  das  nach  sorgf&ltigem  Waschen  and  Trocknen  im 
Yacaam  destillirt  wurde.     Sdp.  100—103®  bei  9  mm  Druck. 

dir  =0.8906  )  M..R.  C„H,6   4  =53.7 
D^  =1.5277   \  gef.=  5o.4. 

Ml^"  =  -4-  50.30,    [M]^^'  =  -4-  80.56«. 

Optisch  actives  Hexenylbenzol  ist  ein  farbloses,  leicht  flässiges  Oel 
Q  Geroch  (an  Diphenylmetban  erinnernd).  Es  addirt 
1  und  bildet  damit  ein  Dibromid  C6Hft.CHBr.CHBr. 
[5,  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Scbmp« 
illisirt.  Das  Dibromid  ist  optisch  activ.  £s  ist 
n  Alkohol,  Aether,  Benzol  and  Chloroform;  ebenso  in 
DrehangsvermÖgen  wurde  in  Chloroform  bestimmt, 
ist:  0.1320  g  AgBr. 

CisHwBrf.    Ber.  Br  49.90.    Gel  Br.  50.15. 
Chloroform:  c  =  0.1272,  mI^'  «=  -h  32.10. 

Actives  Metho  (l')-pentylbenzol, 
CHs.CHj.CHjCHCCHO.CjHj. 
itives  Hexylbenzol  entsteht  bei  der  Reduction  des  Hexe- 
:  der  doppelten  Gewichtsmenge  Natrium  nnd  Alkohol 
Ute.  Es  wurde  mit  2-proc.  Permanganatlösung  auf  der 
le  behandelt  und  dann  im  Vacuum  destillirt  Es  siedet 
ei  9  mm  Druck  nnd  bei  220«  (i.  D.)  unter  757  mm.  Es 
s  Oel  von  cymolartigem  Geruch,  das  Hrom  nicht  ent- 
n  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung  beständig  ist. 

d|J-**  =  0.8644    )  c,aH,8  3    M..R.  54.1 
n^    =  1.4896    )  gef.      >      54.2 

[„]i^«  5*  =  4-  17.200. 

Is&ure  von  6  pCt.  Anhydrid  löst  sich  das  Hexylbenzol 
vollständig  auf.  Beim  Eingiessen  in  wenig  Wasser 
ie  Snlfosäure  des  Hexylbenzols  als  ein  Oel  ab, 
l  Wasser  klar  löst.  Diese  Lösung  dreht  die  Ebene  des 
htes  ebenfalls  nach  rechts.  Beim  Versetzen  mit  con- 
Salzlösung  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  voluminöse 
atriumsalzes ,  mit  Magnesia  oder  Kupfersulfatlösnngen 
^en  keine  Ausscheidungen  der  entsprechenden  Salze, 
ren  der  heissen  Lösung  mit  ßaryumcarbonat  entsteht 
les,  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Baryam- 
bsäure. 
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Hexylbenxol  racemisirt  sich  weder  beim  G-stfiodigeo  Erhitsen  mit 
Natriomalkoholat  aaf  dem  Wasserbade,  noch  beim  9-8tcUidigeo  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  im  Rohre  aaf  160^.  Es  ist  daher 
die  starke  Abnahme  des  Drehnngsyermögens  beim  Ueber- 
gange  yon  Hexenjl-  in  Hexyl-Benzol  lediglich  eine  Folge 
der  Anfhebong  der  Doppeibindnng. 


Sdp.  d-^        l«]^  [M]n  DD 


100-108«  bei  9.5  mmj  ^rf^|4-50.8o,-h  80.560  1.6277 jl  15° 


CiiHie 
lfetho-(l')pen- 
teii(P)-7lbefiso] 

S?^!L.      k6-91.50bei9.5mJ  aS(^|^  ^^ ^,^  27.89o|l.4896  [  14^ 
2200  bei  757  mml'-'^-^J;  ;  •  ) 


Metho-(l>>peD 
tylbenzol 


lieber  den  Einfloss,  den  Kernsobstitaenten  auf  das  Dre- 
hnngsvermögen  der  Benzole  aosüben,  wird  in  der  nächsten 
Mittheilnog  berichtet  werden. 

Heidelberg,  Universitfitslaboratorium. 


101.    A.  Bistrsycki  und  Joseph  Oyr:  Ueber  dio  Abspaltung 

Ton   Kohlenoxyd    aus    tertiären   Säuren    mittels    concentrirter 

Schwefelsäure  (Darstellung  von  Diphenyl-p-tolyl-carbinol). 

(EingegaDgen  am  5.  Febmar  1904.) 

Gemeinsam  mitC.  Herbst  hat  der  Eine  von  ons^  geseigt,  dass 
die  j^-OxytriphenjlessigsfiQre  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefel- 
sfiare  glatt  Kohlenoxyd  abspaltet  ond  in  p-Oxjtriphenjlcarbinol  fiber- 
geht und  zwar  schon  bei  Zimmertemperatar,  während  die  analoge 
Reaction  bei  einem  Dibromderivat  der  obigen  Säare  erst  bei  etwa 
50^  eintritt.  Die  o-  and  die  m-Kresyldipheoylessigsätire  erfahren  diese 
Abspaltung  von  Kohlenoxyd  ebenfalls  leicht^)^ 

Um  den  Oeltangsbereich  dieser  merkwürdigen  Reaction')  festzn- 
stellen,  ist  im  unterzeichneten  Laboratorinm  eine  Anzahl    von  Unter- 

*)  Bistrzycki  nod  Herbst,  diese  Berichte  34,  3073  11901]. 

^  Bistrzycki  und  Znrbriggen,  diese  Berichte  36,  3558  [19081. 

')  Andere,  jedoeh  nicht  analoge  Kohlenoxyd-Abspaltongen  sind  beob- 
achtet worden  bei  der  Destillation  Ton  OxaleeeigesterD  (W.  Wislicenns, 
diese  Berichte S?,  798  [1894])  and  beim  üebertreiben  des  a-BromPropionyl- 
Phenjlessigeeters  mit  Wasserdampf  (Dimroth   und   Feuchter,   diese   Be- 
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tnchuBgen  im  OaDge.  Wir  haben  zunächst  die  leicht  darstelibare 
Dipheoyl-jD-tolylessigs&are  von  Bistrzycki  and  Wehrbein*)  in  die- 
ser Richtang  näher  stodirt. 

(0  (4) 

Dijihenyl-p.tolyl-carbinol,    (C«H6)8C(CeH4.CHt).OH. 

Nach  dem  Uebergiessen  von  10  g  fein  gepulverter  Diphenyl-p  tolyl- 
essigsfiure  mit  nngef&hr  250  ccm  destillirter  Schwefelsäure  geht  Erstere 
beim  Umrühren  unter  Eohlenoxjdentwickelung  alsbald  in  Lidsung. 
Wird  diese  klare,  brannrothe  Lösung  nach  mehrstündigem  Stehen 
unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  (2  L)  gegossen,  so  werden  weiss- 
liehe  Flocken  abgeschieden,  die  sich  allmählich  als  schwach  bräunlich 
geförbter  Niederschlag  zu  Boden  setzen.  Kocht  mau  dieses  auf  Thon 
getrocknete  Rohproduct  in  Benzollösung  einige  Zeit  unter  Zusatz  von 
Thierkohle,  filtrirt  und  lässt  den  grössten  Tlieil  des  Benzols  ver- 
dunsten, so  erhält  man  farblose,  octa^derähnliche  Doppelpyramiden 
vom  Schmp.  72 — 73".  Die  Analyse  erweist,  dass  das  erwartete  Car- 
binol  vorliegt. 

0.2042  g  Sbst:  0.6576  g  CO«,  0.1298  g  HjO.  -  0.1986  g  Sbst:  0.6386  g 
CO2,  0.1226  g  HsO. 

CwHisO.    Ber.  C  87.59,  fl  6.57. 

Gef.  »  87.82,  87.70,  »  7.06,  6.86. 

Dass  die  Reaction  quantitativ  vor  sich  gebt,  folgt  nicht  nur  aus 
der  erhaltenen  Ausbeute  an  rohem  Carbinol,  die  etwa  90  pCt  der 
theoretisch  möglieben  beträgt,  sondern  auch  aus  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  abgespaltenen  Kohlenoxyds,  das  mit  Hülfe  eines  Kohlen- 
dioxydstromes  fiber  Kalilauge  im  Apparat  von  H.  Schiff*)  aufge- 
fangen und  gemessen  wurde*). 

0.688  g  Sbst:  61.2  ocm  CO  (2lo,  715  mm). 

CtiHisOf— CO.    Ber.  CO  9.27.    Gef.  CO  9.56. 

Versuche,  das  Dipheoyl-p-tolylcarbinol  auch  durch  einstundige» 
Erhitzen  der  Diphenyltolylessigsäure  auf  20*^  fiber  ihren  Schmelzpunkt 
SU  erhalten,  blieben  resultatlos;  die  Säure  zeigte  sich  danach  unver- 
ändert. 

Beim  Destilliren  unter  stark  vermindertem  Druck  (12  mm)  er* 
leidet  das  Carbinol  eine  geringe  Zersetzung.     Der  Siedepunkt   ist  in 

richte  36,  2252  [1903]).  Auch  sei  erioDert  an  die  Abspaltang  von  Kohlen* 
oxyd  und  Wasser  beiim  Erwärmen  von  a-Oxysänren  mit  conoeutrirter  Scshwefel- 
aure  (vergl.  v.  Pechmann,  Ann.  d.  Chem.  264,  261  [1891]). 

1)  Diese  Berichte  34,  3080  [1901].  ^  Diese  Berichte  13,  883  [1880]. 

")  Die  bis  hierher  beschriebenen  Yersnche  habe  ich  zuerst  gemmnsam 
mit  Hrn.  A.  Schick  ansgeffihrt,  alle  weiteren  in  Gemeinschaft  mit  Bm^ 
Dr.  J.  Gyr. 
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Folge  dessen  Dicht  scharf;  er  lag  angefilhr  bei  227^  Das  etwas  grfin- 
lich  gef&rbte  Destillat  bestand  ans  fast  reinem  Carbinol.  —  In  den 
meisten  organischen  Lösongsmitteln  Ist  das  Carbinol  schon  in  der 
Kfilte  leicht  löslich,  in  kaltem  Ligroin  ziemlich  leicht.  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäare  Übergossen,  £lrbt  es  sich  zuofichst  branoorange 
und  liefert  dann  eine  Lösang  ron  grfinstichiger  Orangefarbe.  Die 
Lösung  in  Eisessig  ist  farblos;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrir- 
ter  Salzsfiore  färbt  sie  sich  gelb,  auf  Zasatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure bräunlich  gelb^). 

Um  die  Constitution  der  Verbindung  als  Diphenyl-tolylcarbinol 
vollkommen  sicher  zu  stellen,  wurde  sie  oxjdirt.  £s  war  ja  nämlich 
noch  nicht  ganz  streng  bewiesen,  dass  die  Säure,  aus  der  das  Carbinol 
erhalten  wurde,  wirklich  eine  Diphenjl-tolylessigsäure  und  nicht  etwa 
die  isomere  Benzyi-diphenjlessigsäure,  (CeH5)3C(CHfl.C6H5).COOH, 
wäre.  Im  letzteren  Falle  wfire  das  Product  der  Koblenozjdabspaltung 
ein  Benzyldiphenylcarbinol  und  müsste  bei  der  Oxydation  ein  Benzoyl- 
diphenylcarbinoi  (eventuell  Benzophenon)  liefern.  Der  Versuch  hat 
aber  ergeben,  dass  bei  der  Oxydation  eine  Triphenylcarbinolcarbon- 
säure  entsteht,  wie  es  von  einem  Diphenyltolylcarbinol  zu  erwarten 
ist  Damit  ist  nicht  nur  die  Constitution  des  Carbinols,  sondern  auch 
die  der  Säure,  aus  der  es  erhalten  wurde,  gesichert. 

Dass  letztere  Säure,  wie  auch  das  Carbinol  als  p-Tolylderivate 
anzusprechen  sind,  war  a  priori  anzunehmen.  Es  wird  überdies  mit 
Bestimmtheit  erwiesen  sowohl  durch  die  Ueberfnhrung  des  Carbinols 
in  TriphenylcarbiDol-p-carbonsäure  und  Diphenylp-tolylmethan,  wie 
auch  durch  die  am  Schlüsse  beschriebene  Synthese  des  Carbinols  aus 
p-Toluylsänreester. 

Triphenylcarbinol-p-carboD  säure, 
(C,Hs)»C(C6H4.COOH).OH. 

3  g  Diphenyl-p-tolyl carbinol  wurden  mit  einem  Gemisch  aus  12  g 
Kaliombichromat,  18  g  reiner  Schwefelsäure  und  ungef&hr  25  ccm 
Wasser  drei  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  wobei  sich  auf  der 
Flüssigkeit  eine  schwarze,  zähe,  beim  Abkühlen  rasch  erstarrende 
Masse  ausschied.  Diese  wurde  zerrieben,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  mit  sdir  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht.  Ans  der  filtrirten, 
schwach  gelblich  gefärbten  Losung  fiel  auf  Salzsäurezusatz  eine  Säure 
in  weissen  Flocken  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  und  Umkrystal- 

«)  Vergl.  Gomberg,  diese  Berichte  36,  385  [1903],  Anm. 
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lisiren   aus  Benzol   in    mikroskopischen,    kurzen    Nftdelchen    erhalten 
wurde  *). 

0.2035  g  Sbst:  0.5855  g  COa,  0.0962  g  HjO.  -0.2015  g  Sbst:  0.5824  g 
CO2,  0.0960  g  HsrO. 

C20H16O3.    Bcr.  C  78.95,  H  5.26. 

Gef.   y>  78.47,  78.83,   »  5.25,  5.29. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  erwartete  Triphenylcarbinol-p-carbon- 
säare,  die  bereits  von  Hemilian')  und  dann  von  O.  Fischer  und 
Albert')  erhalten  worden  ist.  Unsere  Säure  schoiols  nach  einma- 
ligem Umkrystallisiren  bei  187 ^  wie  Hemilian  angegeben  hatte; 
doch  stieg  der  Schmelzpunkt  bei  weiterem  Umkrystallisiren  ans  Benzol 
bis  auf  200<)  (Fischer  und  Albert:  200^).  Die  Saure  blieb  öbri- 
gens  —  entgegen  der  Hern  i  Hau 'sehen  Angabe  —  selbst  bei  halb- 
stfindigem  Erhitzen  auf  270®  (ßadtemperatur)  im  wesentlichen  unver- 
ändert. 

Um  die  Identit&t  der  vorliegenden  Säure  mit  der  von  Hemilian 
ganz  sicher  zu  stellen,  haben  wir  unsere  S&ure  durch  Kochen  mit 
Baryumcarbonat  und  Wasser  in  das  Barjumsalz  übergeführt,  das  nach 
letzterem  Aator  mit  7  Molekülen  Wasser  krystallisiren  soll.  Auch 
das  von  uns  erhaltene  Salz  besass  diesen  Krystallwassergehalt,  sowie 
die  von  Hemilian  angegebenen  physikalischen  Eigenschaften. 

0.3283  g  Sbbt.  (lufttrocken):  0.0463  g  H9O. 

(C8oHi5  03)8Ba4-7aq.    Ber.  HfO  14.49.    Gef.  HsO  14.10. 

0.2562  g  Sbst  (krystaUwasserfrei):  0.0781  g  BaSO«. 

(CsoüisOs^sBa.     Ber.  Ba  18.44.     Gef.  Ba  17.94. 

Wird  das  Baryumsalz  mit  Salzs&ure  zersetzt,  so  scheidet  sich  die 
Säure  unverändert  aus  und  zeigt,  aus  Benzol  nmkrystallisirt,  wieder 
den  Schmp.  200». 

(i)  (») 

Diphenyl-;?-tolylmethan,   (C«Hj)jCH (C«H4.CHt). 

Die  Reduction  des  Diphenyl-p-tolylcarbinols  zu  dem  bereits  von 
E.  und  O.  Fischer^)  auf  anderen  Wegen  (s.  unten)  erhaltenen  Di- 
D-tolylmethan  vollzieht  sich  leicht  und  mit  beinahe  quantitativer 
te,  wenn  man  eine  Lösung  des  Carbinols  in  Eisessig  mit  ge- 
m  Zink  zwei  bis  drei  Stunden  kocht,  filtrirt  und  mit  viel 
versetzt.  Der  allmfihlich  in  Flocken  sich  ausscheidende, 
Niederschlag  wurde  getrocknet  und  aus  Methylalkobol  umkry« 
l     Schmp.  69-70». 

ille  Verbrennungen  erfolgten  im  PlatiDschiffchen  unter  langem  Brhitzen 

rstofifstrom. 

Keee  Berichte  7,  1210  [1874].  *)  ibid.  26,  3081  [1883]. 

Lun.  d.  Chem.  194,  263  und  265  [1878]. 
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0.2011  g  Sbst:  0.6835  g  GO9,  0.1267  g  HtO. 

GfoHis.    Ber.  C  93.02,  H  6.98. 
Gef.  »  92.56,   »   7.00. 

Die  Ldslichkeitsverh&ltoisse  entsprechen  den  Angaben  von  E.  und 
O.  Fischer,  welche  den  Schmp.  71®  gefanden  haben. 

Schon  HemilianO  hatte  versncbt,  das  Diphenjltolylmethan  durch 
Condensation  von  Benzhydrol  und  Tolaol  mit  Hilfe  von  Photphor- 
pentoxjd  dannstellen;  er  erhielt  es  dabei  in  anreinem  Zustande  als 
Flfissigkeit,  aus  welcher  erst  E.  und  O.  Fischer  (L  c.)  das  reine 
Dipbenjl-ptoljlmethan  abzuscheiden  vermochten.  Wir  haben  nun  ge- 
funden, dass  die  letztere  Condensation  ohne  weiteres  ein  sehr  reines 
Product  liefert,  wenn  man  als  condensirendes  Mittel  Zinntetrachlorid 
anwendet. 

2  g  Benzhydrol  werden  in  warmem  Tolnol  gelöst  und  2  g  Zinn- 
tetrachlorid zugegeben,  wobei  die  Lösung  eine  schwache  GelbCKrbung 
annimmt.  Nach  einstündigem  Kochen  Iftsst  man  das  Oemisch  erkalten, 
wäscht  es  mit  Wasser,  hebt  die  Toluohchicht  ab  und  schfittelt  sie  zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  Zinntetrachlorid  mit  Sodalösung  durch. 
Die  wiederum  abgehobene  und  tiltrirte  Tolnolschicht  hinterlässt  beim 
Eindunsten  in  sehr  guter  Ausbeute  einen  weissen  Krjstallbrei,  welcher 
nach  dem  Trocknen  aus  LigroTn  sehr  leicht  in  Nadeln  vom  Schmp. 
69 — 70*  krystallisirt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerrieben,  blei- 
ben die  E^rystalle  ungeförbt  und  gehen  nicht  merklich  in  Lösung. 
0.2850  g  Sbst:  0.9714  g  COt,  0.1800  g  HaO. 

CmHi».    Ber.  C  93.02,  H  6.98. 
Gef.  »  92.96,  »  7.02. 

f>-Oxytriphenyl-p-toljlmethan, 

(1)  (40  (*) 

(C6  H»),  C(Ce  H4 .  CH,)(C«  H4 .  OH). 

Versetzt  man  in  der  Weise,  wie  es  v.  Baejer  und  Villiger*) 
f6r  die  Condensation  von  Triphenjlcarbinol  und  Phenol  angegeben 
haben,  eine  Lösung  von  3  g  Diphenyl-p-tolylcarbinol  und  9  g  Phenol 
in  70ccm  Eisessig  mit  15  g  reiner  Schwefelsäure  und  lisst  die  roth- 
branne  Mischung  einige  Tage  stehen »  so  fällt  auf  Wasserzusatz  ein 
flchwach  rothbraunes,  öliges  Product  aus»  das  bei  längerem  Zerreiben  mit 
Wasser  erstarrt.  Die  Rohausbente  ist  qantitativ.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt die  Verbindung  in  mikroskopischen,  weissen  Nädelchen  oder 
wetzsteinförmigen  Kryställchen  vom  Schmp.  20 P,  die  in  Aether,  Eis- 
«ssigy  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwerer,  in  Ligroi'n  erst 
beim  Erwärmen  erheblich  löslich  sind. 


»)  Diese  Berichte  7,  1209  11874];  vergl.  auch  16,  2369  [1883]. 
^  Diese  Berichte  85,  3018  [1902]. 
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0.1875  g  Sb«t.:  0.6120  g  COj,  0.1088  g  HjO. 

CjöHmO.    Ber.  C  89.14,  H  6.29. 
Gef.  »   89.02,   »  6.45. 

Die   Verbind  QDg   löst  sich  in   kochender    normaler  Kalilauge  zu 

einer  trüben  Flassigkeit,  die  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt.    FSgt 

man  dann  Wasser  hiozu,  so  geht  diese  Gallerte  —  offenbar  das  Ka- 

liamsalz  —  in  freies  p-Oxytriphenylp'-tolylmethan  über,  das  sieb  als 

Palver  ausscheidet.     Diese  hydrolytische  Spaltung  erfolgt  in  der  E&lte 

beim  Erwärmen  rasch;    sie  ist  so  gut  wie  vollständig,  da 

,  alkalische  Mutterlauge  beim  Ansäuern  kaum  getrübt  wird. 

Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Natrium äthylat  zu 

it- alkoholischen  Cösung  der  Substanz  fällt  kein  festes  Na- 

lus;  durch  Zusatz  von  Wasser  erfolgt  Abscheidung  der  un- 

1  Substanz.  Ebensowenig  konnte  auf  dem  von  v.  Baeyer  und 

eingeschlagenen  Wege,    nämlich  durch  Versetzen  der  äthe- 

>sung   mit    Kalilauge    (bezw.  Natriumätbylat   und   wenigen 

''asser)  ein  festes  Salz  erhalten  werden. 

spricht  schon  das  Verhalten  gegen  kochende  normale  Kali- 

die  Formel    (C6H5)2C(C6H4.CH,)(C6H4.0H).      Um    aber 

»enheit    eines    Phenolhydroxyls    noch    weiter    zu    beweisen, 

Substanz  acetylirt. 

p-Acetoxytripbenyl-p'-tolylmethan, 

(C,  H,),  C  (Ce  H4 .  CHs)  (C«  H4 . 0 .  COCHs), 

ch  kurzes  Kochen  des  p-Oxytriphenyl-|?'-tolylmetban8  mit 
inhydrid  und  entwässertem  Natrinmacetat  erhalten.  Weisse 
n  Schmp.  135^  (aus  Alkohol). 

l  Sbst.:  0.6622  g  CO«,  0.1183  g  HaO. 

CssHmO«.    Ber.  C  85.71,  H  6.12. 
Gef.   »  85.72,   »   6.24. 

>slichkeitsverhältnisse  ähneln  denen  des  Oxymethankörpers. 
Verbindung  durch  einstundiges  Kochen  mit  alkoholischem 
(tylirt  und  die  Lösung  mit  viel  Wasser  versetzt,  so  fällt 
\    freie    f7-Oxytriphenyl«-p-tolylmethan    (Schmp.  20P)    di- 

'ergleiche  mit  Letzterem  haben  wir  auch  das  p-Oxytetra- 
than  von  v.  Baeyer  und  Villiger  dargestellt  Es  er- 
lIs  kaum  löslich  in  wässrigen  Alkalien.  Sein  Natrium- 
ten  wir  in  Form  schöner  Nadelbüschel,  als  wir  die  ätbe- 
ung    des    Pbenolkörpers    mit    Natriumäthylat   und    einigen 
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Tropfen  Wasser  versetiten  *).  Es  wird,  abfiltrirt  and  mit  kaltem 
Wasser  versetst,  leicht  nnd  rollstfindig  hydrolysirt  —  Znm  weiteren 
Vergleiche  stellten  wir  Tom  p-0x3rtetraphenjlmethan  auch  das  noch 
nicht  bekannte  Acetvlderivat  her  und  zwar  in  der  gleichen  Art  wie 
das  vorige. 

(0  (O 

p-Acetoxy-tetraphenylniethan,    (C« H$)b C (Ce H4 . 0 . COCHs), 

bnschelfSrmig  vereinigte  Nfidelchen  vom  Schmp.  175^  (aus  Alkohol). 
Sie  sind  schon  in  der  E&lte  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwerer  in  Eisessig  und  Alkohol;  in  Aether  und  Ligro?n  lösen  sie 
sich  in  der  W&rme. 

0.2005  g  Sbst.:  0.6265  g  CO9,  0.1063  g  HaO.  —  0.2330  g  Shst.:  0.7300  g 
CO2,  0.1233  g  HfO. 

CtHmOs.    Ber.  C  85.72,  H  5.82. 

Gef.  »  85.22,  85.45,  »  5.8J,  5.88. 

Nach  dem  Verseifen  des  Acetylprodnctes  durch  einstündiges  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  schied  sich  auf  Zugabe  von  Wasser  zu  der 
Lßsnng  das  Kaliamsalz  als  kleister&hnliche  Masse  aus,  die  sich  weder 
filtriren  noch  mit  Wasser  auswaschen  Hess.  Das  Salz  wurde  durch 
kaltes  Wasser  langsam,  durch  heisses  rasch  hydrolysirt. 

(1)  (<) 

Dipbenyl-p-tolyl-chlor-methan,  (C6H5)2CCl(C6H4.CHs). 

Der  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  vollzieht  sich  leicbtr 
wenn  man  die  concentrirte,  ätherische  Lösung  des  Diphenyl-p-tolyl- 
carbinols  mit  trocknem  Salzsfinregas  sättigt.  Das  alsbald  auskrystalli] 
sirende  Chlorid  wurde  aus  Aether  umkrystallisirt.  Rhombenförmige 
Blfittchen  vom  Schmp.  99^,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, etwas  weniger  in  Alkohol  und  Eisessig. 

0.2688  g  Sbst.:  0.1264  g  AgOl. 

CsoHitCI.    Ber.  Ol  12.14.     Gef.  Cl  11.66. 

Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  im  Kohlend ioxydstrome  auf  160^ 
Hess  sich  eine  starke  Salzsäure- Entwickelung  beobachten  ').  Das  da- 
bei znrfickbleibende  Spaltungsproduct  wurde  noch  nicht  näher  unter- 
sucht. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  ,  dass  die  p-Methyltriphenyl- 
essigsaure   die  Kohlenoxydabspaltung  ganz  ebenso   leicht  erfährt  wie 


*)  Vergl.  die  Angaben  von  v.  Baeyer  und  Villiger  (a.  a.  0.)  für  da» 
Kaliamsalz. 

')  Wie  beim  Triphenylcblormethan  ;  vergl.  E.  und  0.  Fischer,  Add.  d 
Chem.  194,  257  [1878]. 
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^e  bisber  nntersocbten  p-Oxjtripbenylessigs&uren.  £0  wurde  nan 
Docb  in  dieser  Beziebang  das  Verhalten  einer  p-carboxjlirten  Tripbe- 
nylessigs&ure  stndirt,  die  sich  leicht  darstellen  liess  durch  Oxydation 
der  Diphenyl-t)  tolylessigsäare. 

(1)  (4) 

I^.Carboxy.triphenylessigs&ure,  (C6Hj)2C(C«H4.COOH).COOH. 
Zu  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  von   10  g  Di- 

«1 \^  ^--^-lessigsäure  in  verdünnter  Sodalösnng  Iftsst  man  gans  all- 

3  procentige  Lösung  von  1 2.5  g  Kaliumpermanganat  hin- 
d  erwärmt  dann  zur  Vollendung  der  Reaction  noch  etwa 
r  Uebersebuss  von  Kaliumpermanganat  worde  durch  Zu- 
itbylalkobol  entfernt,  das  ausgeschiedene  Mangandioxyd- 
rirt  und  die  gebildete  Dicarbons&ure  aus  dem  Filtrat  durch 
alzsäure  ausgefällt.  Die  Ausbeute  an  schwach  gelblich 
ohproduct  beträgt  10  g.  Die  Säure  krystallisirt  aus  £is- 
iser  in  durchsichtigen,  mikroskopischen,  in  der  Mitte  tönn- 
fgetriebenen  Priämen,  aas  Alkohol  in  kurzen,  geraden 
e  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Bisessig,  Aceton,  schwerer 
o  gut  wie  unlöslich  in  Benzol,  LigroTn,  Chloroform;  bei 
ersetzt  sie  sich  nntei  Braunfarbnng. 
Sbst.:  0.t)237  g  COa,  0.1030  g  HaO. 

CjiHieO^.    ßer.  C  75.90,  H  4.82. 
Gef.  »  75.50,   »   5.08. 
Isilbersalz    fallt  beim    Versetzen   der  neutralen  ammo- 
Lösnng    der   Säure   mit  Silbernitrat  als  weisser   Nieder- 

Sbst.:  O.U26g  Ag. 
CaiHuOiAg«.    Ber.  Ag  39.54.    Gef.  Ajr  39.31. 
arboxytriphenylessigsäure  löst  sich  in  reiner  Schwefelsäure 
ther  Farbe    und    unter  Kohlenoxyd-£nt Wickelung.     Beim 
lieser  Lösung   in    Wasser    scheidet   sich    ein    Product   in 
^ken    ab,    welches    sich    nach    dem   Umkrystallisiren  aus 
lie  oben   beschriebene  Triphenylcarbinol-p-carbon- 
Schinp.  200®  erweist. 
Sbst.:  0.6580  g  COj,  0.1088  g  HjO. 

CjoHieOa.    Ber.  C  78.95,  H  5.26. 
Gef.   »  78.57,  »   5.29. 
ction  geht  also  auch  hier  in  dein  erwarteten  Sinne  vor  sich. 

(0  (4) 

Imethan-p-carbonsäure,  (C6Hj)jCH(CeH4.COOH). 
man  die  p-Carboxytriphenylessigsänre  im  Schwefelsäure- 
Zeit  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt,  so  macht  sich  eine 
odioxydent Wickelung  bemerkbar.   Die  rothbraune  Schmelze 
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wurde  in  verdunoter,  heisaer  Sodalösnng  gelöst.  Aus  der  filtrirteiv 
Lösong  krystallisirt  das  Natriamsalz  in  feinen,  qaadratfihnlichen,  sil- 
berglfinzenden  Blättchen  aas.  Werden  dieselben  abiiltrirt  nnd  wieder 
in  Wasser  gelöst,  so  wird  aaf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Methancarbon- 
säure schon  recht  rein  erhalten.  Zur  Analyse  wurde  sie  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  umkrvstallisirt.     Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  162^. 

0.2106  g  Sbst.:  0.645G  g  CO»,  0.10^6  g  HjO. 

CsoHieOa.    Ber.  C  83J3,  H  5.56. 
Gef.  »  83.60,  »  5.73. 

Die  Säure  ist  bereits  von  O.  Fischer  und  Albert*)  aus  dem 
p-Cjantripbenylmethan  dargestellt  worden  mit  dem  Schmp.  161'.  Die 
Löslich keits Verhältnisse  unserer  Säure  ttimmen  mit  den  Angaben  dieser 
Autoren  uberein.  Wie  aus  den  Versuchen  von  O.  Fischer  und 
Albert,  ergiebt  sich  auch  aus  den  unseren,  dass  die  von  H.  Oppen- 
heimer') als  Tripfaenylmethan-p- carbonsäure  beschriebene  Säure  nicht 
als  solche  aufzufassen  ist. 

Zweite  Synthese  des  Diphenyl-y>-tolyl-carbinols. 

Mindestens  ebenso  leicht  wie  nach  dem  eingangs  geschilderten 
Verfahren  lässt  sich  das  Diphenyl-p-tolylcarbinol  auch  mit  Hülfe  der 
Grignard'scben  Reaction  darstellen: 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid,  welclie 
aus  31  g  Brombenzol,  4.5  g  zerschnittenem  Magnesinmband,  einer  Spur 
Jod  und  etwa  100  ccm  Aether  bereitet  war,  wurden  tropfenweise  13.8  g 
p-Toluylsäuremethylester  in  40  ccm  trocknem  Aether  unter  Erwärmen 
zugegeben;  dabei  wurde  die  Lösung  allmählich  milchig  getrübt.  Nach 
dem  Znsatz  der  Esterlösung  wurde  noch  2  Stunden  erwärmt  und  dann 
zur  Zersetzung  der  entstandenen  Magnesiumdoppel  Verbindung  unter 
Abkühlung  ungefähr  1  L  Wasser  zugefugt.  Aus  dem  Gemisch  schied 
sich  nach  einigem  Stehen  basisches  Magnesiumbromid  aus,  das  durch 
Zngabe  von  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  in  Lösung  gebracht 
wurde.  Nun  wurde  das  Ganze  tüchtig  durchgeschüttelt  und  die 
ätherische  Schicht  abgehoben.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
wurden  überschüssiges  Brombenzol  nod  unveränderter  Ester  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben.  Der  ölige  Destillationsrückstand  erstante  beim 
Erkalten  krystalliniscb.  Die  Ausbeute  an  getrocknetem  Rohproduct 
betrug  20  g.  Es  wurde  aus  Benzol  umkrvstallisirt  und  erwies  sich 
im  Schmelzpunkte,  in  der  Kry stallform  und  den  sonstigen  Eigen- 
schaften mit  dem  oben  beschriebenen  Diphenyl-p-tolylcarbinol  identisch. 


0  Diese  Berichte  26,  3080  [1893].       ^  Diese  Berichte  19,  2029  [1856]. 
3)  Tissier  und  Grignard,  Compt.  reud.  182,    1182  [1901];  vergl.  F. 
TJllmaoD  und  MüDzhuber,  diese  Berichte  86,  406  [1903]. 
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0.2074  g  Sbst.:  0.6670  g  CO»,  0.1229  gHjO. 

CjoHisO.    Ber.  C  87.59,  H  6.67. 
Gef.    »  87.71,  »   6.58. 

Wir  haben  bereits  die  Grignurd'sche  Reaction  auch  auf  den  o- 
und  den  tn-Tolaylsäaremethylester  abertragen.  Ueber  die  hierbei  er- 
haltenen Resultate  gedenken  wir  demnfichst  zu  berichten. 

Preiburg  (Schweiz),  I.  Chem.  Laboratoriom  der  Universität. 


Die  Condensation  von  Benzils&ure  mit 
Phenolen  0. 

gegangen  am  5.  Februar  1904.) 

^owakowski^)  haben  geieigt,  dass  die  Beozil- 
henol,  sowie  mit  den  drei  Kresolen  condensirt. 
eift  dabei  and  zwar  vermittelst  des  Carbiuol- 
der  in  die  p-Stellung  zum  Phenolbjdroxjl  ein, 
jrsäuren,  z.  B.  von  der  Formel  I  (mit  dem  m- 
in  die  o-Stellang  zam  Phenol hydroxyl,  indem 
o-Oxysäure  (Formel  II)  bildet: 


^.OH  II.     (C«H5)iC-(      ).CH,. 

CO.  6 

-Oxytripbenylessigs&are  und  ihre  beiden  Homo- 
ngsmaterial  zu  einer  Reihe  interessanter  Unter- 
des Hrn.  Prof.  Dr.  A.  Bistrzycki  habe  ich 
(enzilsäare  condensirt,  nämlich  drei  Xylenole, 
itcrol  nnd  die  beiden  Naphtole. 

Dissertation  des  Verf.     Freibarg  (Schweiz),  1900. 
,  3063  [1901]. 

Herbst,  diese  Berichte  34,  3073  [1901];  85,  3133 
[1903];    Bistrzycki  und  Zurbriggen,    diese  Be- 
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BemiUäure  und  o-Xylenol: 
2-Ozy-4.5-dimeth7l-triphenyle86ig8&urelactoD, 

(C«H,),C-(     ).CH,  . 

CO  .6 

Die  CoDdentation  von  BenzUs&are  mit  den  verscbiedeneD  Phe- 
nolen worde  analog  den  Angaben  von  Bistrsycki  nnd  Nowa- 
kowski  (1.  c)  über  die  Paarung  von  Benzils&nre  und  Phenol  vorge- 
nommen: 6  g  Benzila&are  nnd  4 g  o-Xylenol,  CeH|(CHs)s.OH  (1:2: 4), 
werden,  in  120  ccm  Benzol  gelöst,  mit  10  g  Zinntetrachlorid  aaf  dem 
Waaterbade  15  Minuten  anter  Ruckflnss  gekocht.  Die  Lösung  ftrbt 
sich  dabei  erst  schwach  gelb,  wird  dann  trabe  and  zoletzt  anter  Ab- 
scheidaog  einer  kleinen  Menge  harziger  Prodacte  wieder  klar.  Nach 
dem  Erkalten  wird  sie  im  Scheidetrichter  mit  überschSssiger,  nicht 
allza  verdonnter  Sodalösang  dDrchgescbfittelt,  wobei  alles  Zinn  als 
Zinnsftare  abgeschieden  wird.  Von  den  entstandenen  beiden  Schichten 
wird  die  obere,  gelb  gef&rbte  Benzolschicht  abgehoben,  klar  filtrirt 
und  an  der  Luft  verdunsten  gelassen.  Wird  der  Rfick stand  aus  Bis- 
essig umkrystallisirt,  so  werden  7  g  (^s  85  pCt.  der  theoretischen 
Aasbeate)  derbe,  meist  tafelförmig  aasgebildete  Krystalle  erhalten  vom 
Schmp.  178^  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  oder  sieden- 
dem Bisessig,  in  kochendem  Alkohol  massig,  noch  weniger  in  LigroTn 
löslich. 

0.0870  g  Sbst.:  0.2683  g  CO«,  0.0465  g  HjO. 

CwHisOs.    Ber.  C  84.08,  H  5.73. 
Cef.  »  84.10,  »  5.94. 

Die  Verbindung  wird  von  kalter,  verdünnter  Natriumearbonat- 
lösung  nicht  und  selbst  von  siedender,  verdünnter  Kalilauge  nur  lang- 
sam aufgenommen,  zeigt  also  den  erwarteten  Lactoncharakter,  ent- 
sprechend der  Formel  111. 


.CHs 


HsC  CH, 


III.    (CeHOaC-/        .C\h  IV.    (C«H5)»C-/      )  . 

\      \  \      \      ^ 

CO.O  co.o 

Die  Bildung  einer  p-Oxysäure  war  ausgeschlossen,  weil  die  Zu- 
stellung zum  Phenolhydroxyl  im  o-Xylenol  besetzt  ist.  Die  For- 
mel IV  für  das  Condensationsproduet  erscheint  zwar  nicht  gänzlich 
unmöglich,  bt  jedoch  viel  weniger  wahrscheinlich  als  III,  da  sie  ein 
benachbartes  Tetrasubstitutionsproduct  des  Benzols  vorstellen   wurde 
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und    sich    solche    Producte    bei    Condensationen    bekanotlich ')    nicht 
leicht  bilden. 

Brom-2-oxj-4.5-din]ethyl-triphenyle6sig8&arelacton, 

(4.5)       (3?) 

(C«H5),C        C«H(CH,),Br 

co-öw 

e  Lacton  (3  g)  wird  bei  2-stöndigein  Kochen  mit  Brom 
ssiglösnng  (45  ccm)  in  ein  Monobromprodnct  abergefahrt, 
alten  der  Lösang  in  weissen  Nfidelchen  aoskrystallisirt 
ap.  161°  nach  yorhergebendein  Erweichen, 
bat:  0.0959  k  AgBr. 

CssHnOsBr.    Ber.  Br  20.36.    Gef.  Br  20.02. 
n  ist  wahrscheinlich    in    die  Stellung  3  des  o-Xylenol- 
(ten. 

Benzihäure  und  m-Xylenol, 
|r-3.5-dimethyl-triphenyles6ig8fiarelacton^ 

J         \         ' 


CO.Ö       ""^^3 


tion  wurde  mit  dem  m-Xylenol,  G6Ht(CHs)s.0H  (1:3:4), 
ausgeführt  wie  mit  dem  o- Isomeren.  Kochdauer 
Die  Benzolschicht  hinterliess  beim  Abdonsten  wieder 
isirten,  etwas  orange  gefärbten  Rückstand,  der  ans  Eis- 
weisser  Tafelcben  Tom  Schmp.  170^  krystallisirte.  Los- 
Verhalten  wie  bei  dem  oben  beschriebenen  Isomeren  aas 

Wt.:  0.3132  g  CO,,  0.0552  g  HjO.  -  0.1449  g  Sbst:  0.4446  g 

IsO. 

D^HisOa.    Ber.  C  84.08,  H  5.73. 

Gef.  »  84.07,  83.68,  »   6.03,  6.24. 

BenziUäure  und  p-XylenoL 
)xy-2.5-dimethyl-triphenylessig8finre, 

^CHs 
(C6H5),C  {        ).0H. 

COOK    CH, 
ad  von  den  beiden  obigen  Fällen  verläuft  die  Conden- 
izilsäure  mit  p-Xylenol,  C6H8(CH8)j. OH  (1:4:5),  unter 

.Meyer  und  Jacobsou,  Lehrbach  der  organ.  Chemie  2,  404. 
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Bildung  eioer  /)  Oxysäure.  Das  war  zu  erwarten,  weil  bei  diesem 
Xylenol  die  p-Stellung  zum  Hydroxyl  frei  ist.  Die  AusfShrang  der 
Reaction  war  wieder  die  gleiche  wie  beim  o-Xy lenol;  nur  liess  man 
die  Mischung  20  Minuten  lang  kochen.  Die  abgehobene  ßenzollösung 
hinterlässt  einen  nur  unbedeutenden  Ruckstand,  nämlich  das  über- 
schüssig angewandte  p-Xylenol;  dagegen  fällt  beim  Ansäuern  der 
fiitrirten  Sodalösung  mit  Salzsäure  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag 
aus,  der,  aus  Alkohol  nmkrystallisirt.  Blättchen  vom  Zersetzungspunkt 
236— Sa?^'  bildet.  Sie  sind  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Hitze 
ziemlich  leicht  löslich,  in  den  sonstigen  üblichen  Lösungsmitteln  mehr 
oder  minder  schwer  löslich.    Ausbeute  etwa  85  pCt.  der  theoretischen. 

0.0U49  g  Sbst:  0.2756  g  COa,  0.0538  g  HjO. 

C3«H2o03.    Ber.  C  79.5?,  H  0.02. 
Gef.  »   79.20,   »   6.29. 

Blbs  und  Tolle')  haben  schon  auf  die  merkwürdig  geringe 
Acidität  der  Triphenylessigsäure  hingewiesen.  Bistrzycki  und 
Nowakowski  (l.  c,  S.  3065)  haben  angegeben,  dass  auch  die  p-Oxy- 
triphenylessigsäure  eine  nur  schwache  Säure  ist,  die  sich  mit  Soda- 
lösung nicht  titriren  lässt.  Auch  die  vorliegende  Säure  ist  aufTällig 
schwach.  Sie  löst  sich  in  der  äquivalenten  Menge  halbnormaler  Soda- 
lösung selbst  beim  Kochen  nicht  klar  auf.  Erst  bei  Anwendung  von 
etwa  IV4  Aequivalenten  Natrinmcarbonat  ging  die  Säure  beim  Erhitzen 
in  Lösung. 

Acetylderivat,  (C6H02C[C«Hj(CH8)9.O.COCH3].COOH. 

Bei  10  Minuten  langem  Kochen  der  obigen  Säure  (2  g)  mit  Essig- 
sänreanhydrid  (12  g)  und  entwässertem  Natriumacetat  (4  g)  entsteht 
ein  Prodnct,  das  sich  nach  Wasserznsatz  als  Oel  abscheidet.  Ss 
schmilzt,  aus  Eisessig  zwei  Mal  nmkrystallisirt,  bei  230 — 23 P  unter 
Zersetzung. 

0.1510  g  Sbst.:  0.4235  g  COa,  0.0802  fr  HaO.  —  0.1515  g  Sbst.:  0.4275  g 
COa,  0.0T91  g  HjO. 

CsiHaaOi.     Ber.  C  77.00,  H  5.88. 

Gef.  »  76.49,  76.96,   »   5.90,  5.80. 

Es  liegt  also  ein  Monoacetylderivat  vor,  und  zwar  eine  Acetoxj- 
säure,  weil  es  in  schwach  erwärmter,  verdünnter  Sodalösung  klar 
löslich  ist.  Bei  der  analogen  Acetylirung  der  p-Oxytriphenylessig- 
säure  und  der  m-Kresyldiphenylessigsäure  entstehen  Diacetylproducte, 
indem  auch  die  Carboxylgruppe  verändert  wird. 

1)  Joarn.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  \i2,  625  [1885]. 

B«rictiU  d.  D.  «h«iD.  GtieUsctiaft.  Jabrg.  XXXVII.  43 
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Das  Natriumsalz   der  Acetoxys&ure  scheidet  sich  in  flimmem- 
den    Krjstfillchen    ab,    wenn    die  Lösung   der    Säure    in   yerdfinnter, 
wanner  Sodalösung  stark  abgekühlt  wird. 
0.1980  g  Sbst:  0.0852  g  Na«  SO«. 

C»4H,i04Na.    Ber.  Na  5.81.    Gef.  Na  5.76. 

Broin-4-oxy-2.5-dimethyl-triphenylessig8&ure, 

(2.6)         (4)     (8?) 

(Cfi  HO«  C .  Ct  H(CHa)a  (OH)  ßr. 
COOH 
uirung  der  Oxysaure  aus  ^-Xylenol  erfolgte  durch  IVt* 
heil  mit  der  äquimolekularen  Menge  Brom  in  Bisessig- 
nach  vorsichtigem  Zusatz  ron  Wasser  allmählich  abge- 
ystalle  wurden  aus  90-procentiger  Essigsäure  umkrystal- 
,ch  gelblich  gefilrbte  Blättchen  vom  Schmp.  232— 235^ 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol 
m. 

bst:  0.0924  g  AgBr. 
CsaHieOsBr.     Ber.  Br  19.46.     Gef.  Br  19.18. 

Benzihäure  und  ThymoL 

p-Thymolyl-diphenyl -essigsaure^) 
Oxy-2-methyl-5-isopropyl-triphenylessigsänre), 

^CH(CH3)2 
CsHft^p  /         \0H. 


c«H5-"r         \ 

COOH  Q^^ 


I 


lensation  mit  Thymol  ergiebt,  wie  die  mit  dem  analog 
^lenol,  ausschliesslich  eine  p-Oxysäure.  Zur  Verwendung 
;  Benzilsäure,  4  g  Thymol,  10  g  Zinntetrachlorid  und 
lol.  Kochdauer  15  Minuten.  Aus  der  von  der  Benzol- 
nten  und  von  der  Zinusäure  abfiltrirten  Natriumcarbonat- 
t  sich  —  abweichend  von  den  bisher  beschriebenen  Fällen 
*  lösliches,  krystallinisches  Natriumsalz  ab,  und  zwar  um 
nd  reichlicher,  je  concentrirter  die''Lösung  ist.  Ein  Theil 
len  Säure  bleibt  als  Natriumsalz  in  Lösung  und  wird  erst 
D  Salzsäure  als  freie  Säure  gefällt.    Ausbeute  fast  quan- 

1  2  5  4 

eichnuDg  /^-Thymolyl  für  das  Radical  .  C6H9(CH3)(CbH7)(0H) 
r  eingeführt  worden.    (Diese  Berichte  35,  3218,  Anm.  1  [1902]). 

1  3  ».        4 

1  Folgenden  der  Rest  .  Ce  Ha  (CHs)  (Ca  H?)  (OH)  »p-CarvacrolyU 
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titatir.  Die  erhaltene  S&ore  bildet,  aas  Eisessig  anter  Wasserzasats 
amkrystallisirt,  prismatische  Krjstalle,  die  bei  197—198^  schmelien, 
schon  Torher  aber  etwas  erweichen.  Sie  sind  bereits  in  der  K&lte 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  ferner  siemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Chloroform  und  heissem  Benzol,  so  gat  wie  unlös- 
lich in  LigroTn. 

0.0962  g  Sbst:  0.2819  g  CO,,  0.0587  g  H,0. 

CuHwOs.    Ber.  C  80.00,  H  6.67.* 
Gef.  »   79.92, . »  6.78. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  diese  Säure  st&rker  ist  als  die  vom  p- 
Xjlenol  und  vom  Carvacrol  sich  ableitenden  analogen  S&nren.  Sie 
löst  sich  n&mlich  —  im  Gegensatz  za  Letzteren  (s.  d.)  —  schon  in 
einer  annähernd  äquivalenten  Menge  kochender,  halb-normaler  Soda- 
lösnng  auf.  Besondere  Versuche  ergaben,  daes  diese  Verschiedenheit, 
die  übrigens  noch  weiter  stadirt  werden  soll,  nicht  etwa  durch  eine 
grössere  Löslichkeit  der  Thymoljlsäure  in  siedendem  Wasser  bedingt 
wird. 

Die  Säure  ist  vermittels  Alkohol  und  Salzsäuregas  ebensowenig 
esterificirbar  wie  die  p-Ox}'triphenjlessigsäure  (Bistrzycki  und  No- 
wak owski,  I.e.,  S.  3066),  und  zwar  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der 
Wärme,  weder  nach  dem  Verfahren  von  E.  Fischer  und  Speyer^), 
noch  nach  der  Methode,  die  V.  Meyer^)  für  sehr  kohlenstoffreiche, 
mehr  als  2  Phenyle  enthaltende  Säuren  empfohlen  hat.  Die  indirecte 
Esterificirung  der  Säure  unter  Verwendung  ihres  Kalinmsalzes  und 
von  Alkyljodid  gelang  hingegen  ohne  Schwierigkeit. 

Methylothymolyl-diphenylessigsäuremetbylester') 
(4-Metboxy-2-roethy]  5-isopropyl-triphenylessigsäuremethylester), 

(C«H5).C.aH2(CH3)(CsH7)OCH8. 

COOCHs 
Werden  2  g  Thymolyldipheuylessigeäure  mit  0.8  g  festem  Kali- 
bydrat  und  10  g  Methylalkohol  7  Stunden  auf  etwa  105"  erhitzt,  so 
bildet  sich  ein  Methylester,  der  aus  Methylalkohol,  in  welchem  er  selbst 
in  der  Hitze  ziemlich  schwer  loslich  ist,  in  langen,  wasserhellen  Pris- 
men krystallisirt.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  oder  heissem 
Eisessig.     Schrop.  145— 146^ 

»)  Diese  Berichte  28,  1150  und  3252  [1895]. 

^  Diese  Berichte  28,  2774  und  2787  [1895]. 

3)  Die  Bezeichnung  »Metbjlo«  ist  hier  im  Sinne  von  An  schütz  gebraucht, 
der  vorgeschlagen  hat  (Ann.  d.  Chem,  HÖH,  28),  die  an  Stelle  des  Wasser- 
stoffs alkoholischer  Hydroxyle  in  Oxycarbonsauren  eingetretenen  Alkyle  durch 
ein  angehängtes  »O'   zu  kennzeichnen. 

43* 
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0.1500  g  Sbst.:  0.4427  g  COa,  0.0368  g  HaO. 

CmHm03.    Ber.  C  80.41,  H  7.22. 
Gef.  »  80.49,   »  7.17. 

Benzihäure  und  CarvacroL 

p-Carvacrolyl-dipheoyl-essigsäure 

methyl-2-i8opropyl-triphenyle88ig8äure), 

CHs 

(CeH.OjC  (         )0H. 

I  \        ^ 

COOH   CHCCHs)« 

Bser  CondeDsatioD  erhalteoe  p-0xy8äare  krystallisüt 
Jkohol  in  pyramidenförmigen  Kry8tallen,  die  bei  241^ 

schmelzen.    Aasbeute  etwa  82  pCt.  der  theoretischen. 

siedendem  Alkohol,  etwas  weniger  in  Eisessig,  sehr 
a  kochendem  Benzol  oder  Chloroform. 

.1  0.2769  g  CO,,  0.0584  g  HrO. 

C4H,4  08.    Ber.  C  80.00,  H  6.67. 
Gef.  »  79.91,  »  6.86. 

Bnde  Säure  ist  merklich  schwächer  als  die  ihr  isomere 
Dol.  Sie  lost  sich  nämlich  vollständig  erst  in  etwa 
Bn  halbnormaler  kochender  Sodalösong.  Wendet  man 
i  Sodalösung  an,  so  genügen  selbst  3  Aeqoimlente 
Kure  beim  Kochen  klar  zu  lösen;  Welmehr  bleibt  das 
trübe  und  trübt  sich  beim  Erkalten  noch  mehr, 
um  salz  der  Carvacrolylsäure  ist  im  Gegensatz  zum 
Thymolderivates  leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  in 
Bise  aus  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der 
b,    wurde    als   ein  schwach  gelblich  gefärbter  Nieder- 

L:  0.0410  g  Ag. 

iHwOaAg.     Ber.  Ag  23.08.     Gef.  Ag  22.83. 

irvacrolyl-dipheny  1- essigsaurem  et  bylester 
-5-methyl->2-isopropy  1-tripheny  lessigsäure- 
methylester), 

H*)»  C  [Ce  H,  (CHs)  (Cs^U)  O  CH3]  COO  CH,. 

wie  die  des  isomeren  Thymolabkömmlings.  Kurze 
chmp.  137— 138^  In  Methylalkohol  ziemlieh  schwer, 
ssig  oder  kaltem  Chloroform  leicht  löslich. 
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0.1500  g  Sbst:  0.4410  g  COi,  0.0988  g  H,0. 

C^sHmOs.    Ber.  C  80.41,  H  7.22. 
Gef.  »  80.18,  »   7.32. 

BenziUäure  und  a^NaphtoL 
l-Oxy-2-naphtj]-diphenyle88ig8fiiirelacton, 

CO  O 
Die  in  diesem  Falle  angewandten  Mengenverhältnisse  waren  die 
folgenden:  9  g  Benzileäure,  6  g  «-Naphtol  (statt  der  äquivalenten 
Menge  von  5.7  g),  15  g  Zinntetrachlorid  und  200  ccm  Benzol.  Eoch- 
daner  10  Minnten«  Die  Reactionsbedfngnngen  nnd  die  Verarbeitung 
des  Reactionsprodnctes  waren  dieselben ,  wie  sie  zu  Anfang  fSr  das 
o-Xylenol  angegeben  worden  sind.  Hervorzuheben  ist,  dass  der  Ben- 
zilsfinrerest  nicht,  wie  eigentlich  erwartet  wurde,  in  die  p-Stellung 
lum  Napbtolhydroxyl  tritt,  sondern  aasschliesslich  in  die  o-Stellun^, 
indem  sich  wieder  ein  Lacton  bildet.  Dasselbe  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Benzollösung  in  guter  Ausbeute  als  krystallinischer  Rück- 
stand, der  aus  starkem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt 
Einen  scharfen  Schmelzpunkt  besitzen  sie  nicht  Sie  beginnen  bei 
145^  zu  erweichen,  zersetzen  sich  dann  allmählich,  bis  sie  bei  190^ 
▼ollständig  geschmolzen  sind.  Sie  sind  ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Eisessig,  kaltem  Benzol,  Chloroform,  sehr  schwer  in  Ligroin. 
Von  verdünnter,  kochender  Kalilauge  werden  sie  langsam  gelöst,  von 
warmer  Sodalösung  nicht.  Zur  vollständigen  Reinigung  muss  die  Ver- 
bindung mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
0.1503  g  Sbst.:  0.4712  g  COi,  0.0690  g  H,0. 

CmHuO,.    Ber.  C  85.71,  H  4.76. 

Gef.  »  85.50,  »  5.10. 

Versuche,  die  entsprechende  O.xysäure  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung des  Lactons  durch  Essigsäure  auszufällen  und  rein  darzustellen, 
schlugen  fehl,  weil  diese  Säure  beim  Trocknen  wieder  in  das  Lacton 
sarfickging. 

Brom-l-oxy-2-naphtyl-diphenyle88igsäurelacton, 

CTT  >C       Ciu  H5  Br 
CO-0 

Das  obige  Lacton  (1  Mol.)  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  nach 
Znsatz  von  Brom  (P/i  Mol.)  4V9  Stunden  unter  Ruckfluss  gekocht 
Schon  dabei,  mehr  noch  beim  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  gut 


Digitized  by 


Google 


672 

ausgebildete  Krjstalie  aus,  die,  aus  Eiäesdg  umkrystallisirt,  wasser- 
helle Prismen  yom  Schmp.  :^05^  bildeten.  Leicht  löslich  in  ßenzol  and 
Chloroform,  weniger  in  heissem  Eisessig,  noch  weniger  in  siedendem 
Alkohol. 

0.2027  g  Sbst.:  0.0914  g  AgBr. 

Cj4Hi5  0iBr.     Ber.  Br  19.28.    Gef.  Br  19.19. 

N^itro- 1  -ox7-2-naphtyl-diphenylessigsäurelacton, 

CO- 6 
iacton  werden  in  40  ccm  Eisessig  gelöst  und  bei  60^  mit 
petersänre  (D^^l.bi)  versetzt.  Aogenblicklich  beginnt  die 
ng  goldgelber  Blattchen,  die  nach  3  Stunden  beendet  ist. 
2.5  g.  Die  Substanz  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren 
Big  bei  24  P.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  oder 
enzol,  ziemlich  schwer  in  siedendem  Eisessig,  noch  schwerer 
dem  Alkohol. 

g  Sbst:  0.2655  g  CO2,  0.0360  g  H9O.  —  0.2204  g  Sbst.:  7  6  ccm 
0  mm). 

CsiHiöOiN.    Ber.  C  75.59,  H  3.93,  N  3  67. 
Gef.  *  75.73,  »  4.18,  »  3.91. 

Bemilsäure  und  ß-Naphtol. 
'Oxy- 1  (?)-naphtyl-di  phenyl  essigsaure  lactou, 

C0-0(2) 

teaction  zwischen  ßenzilsfiure  und  j!^-Naphtol  verläuft  etwas 
als  mit  dem  a- Isomeren.  Kochdauer  30  Minuten  unter 
;hen  Bedingungen.  Auch  hier  entsteht  ausschliesslich  und 
ber  Ausbeute  ein  Lacton,  das  aus  der  Benzolschicht  wieder 
dunsten  des  Lösungsmittels  isolirt  wurde  und,  aas  Eisessig 
lisirt,  klare,  derbe  Tafeln  vom  Schmp.  183^  bildete.  Dieses  ^- 
rivat  unterscheidet  sich  bezüglich  der  Löslich keits Verhältnisse 
phtolisomeren  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  siedendem 

g  Sbst.:  0.650«  g  CO,,  0.0899  g  H,0. 

CjiHieOj.    Ber.  C  85.71,  H  4.7(>. 
Gef.  »  85.55,  »  4.81. 

;  zwar  nicht  ganz  ausgeschlossen,  dass  der  Benzilsäurerest 
llnng  3  des  Naphtolkernes  eingegriffen  hat;  wahrscheinlicher 
Br  Eintritt  in  die  Stellung  1. 
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Das  Lacton  ist  wenig  reactioDsfahig.  Es  blieb  z.  B.,  mit  wftss- 
ngem  oder  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100^  erhitzt,  nn- 
▼erindert. 

Brom-2-oxy-l  (?)-naphtjl-diphenyles8ig5äarelacton, 

CeHs-^V  CioHsBr^ 
CO-0  (2) 
wurde  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  eine  Eisessig- 
losong  des  Lactons  bei  mehrstündigem  Kochen  am  Rück flasskfih  1er 
erhalten-  Wasserhelle,  lange  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp. 
162 — 164",  die  sich  leiclit  in  Benzol  oder  Chloroform,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Eisessig,  schwer  in  heissem  Alkohol  lösen. 

0.2087  g  Sbst:  0.0944  g  AgBr.  —  0.2020  g  Sbst.:  0.0940  g  AgBr. 
CfiHisOjBr.    Ber.  Br  li).28.     Gef.  Br  19,72,  19.80. 

Frei  bürg  (Schweiz),  I.  Cbem.  Laboratoriom  der  Universität. 


108.    Otto  Ruff  und  Wilhelm  Plato: 

Ueber  die  Darstellung  und  die  physikalische  Beschaffenheit 

einiger  neuer  Fluorverbindungen. 

Titantetrafluorid,    Zinntetrafluorid,    Antimonpentafluorid, 

sowie  gemischte  Antimon-Trifluoride  und  -Pentafluoride. 

(Zum  Theil    gemeinschaftlich   mit   Hrn.   Hago  Graf.) 

[Aus  dem  I.  chemischeo  Insttstnt  der  Universität  Berlin.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  am  25.  Januar  190i  von  Hrn.  Otto  Kaff.) 

Der  Eine  von  uns  hat  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Ipsen  eino 
Darstellung  des  Titantetrafluorids  aus  dem  Titantetrachlorid  beschrie 
ben*),  der  zu  Folge  das  Fluorid  durch  üeberleiten  von  wasserfreiem 
Flusssanregas  über  erhitztes  Titantetra chlorid  hergestellt  wird.  Dies 
Verfahren  war  im  Vergleich  mit  den  anderen,  damals  beschriebenen 
Aibeitsmethoden  das  einfachste  und  erlaubte  uns,  so  viel  Material  her- 
zustellen, dass  wir  alle  die  in  jener  Abhandlung  beschriebenen  Re- 
actionen  damit  ausfuhren  konnten.  Bei  unseren  Bemühungen,  grössere 
Mengen  dieses  Materials  für  eine  weitere  Untersuchung  in  die  Hand 
zu  bekommen,  gelang  es  uns,   dies  Verfahren  noch  weiter  zu  verein- 

»)  Diese  Berichte  36,  1777  [1903]. 

Digitized  by  VjOOQIC 


674 


fachen,  sodass  es  jetzt  oicht  nur  die  Herstellang  beliebiger  Mengen 
Titaotetraflaorid,  sondern  mit  einigen  Abänderungen  auch  die  Dar- 
stellung einiger  neuer  Fluoride  des  Antimons  und  diejenige  des  Zinn- 
tetraflnorids  gestattet. 

Von  dem  Antimon  und  Zinn  sind  znr  Zeit  nur  die  Fluoride  der 
niedrigeren  Oxydation sstufen  bekannt  —  das  Antimon trifluorid  und 
7.itinfln/^r^r  — ,  während  das  Antimonpentafluorid  und  Zinntetra fluorid 
ir  als  Bestandtheile  einiger  complexer  Verbindungen  beob- 
)rden  sind,  obwohl  Lösuogen  dieser  Fluoride  in  w&ssriger 
e  ziemlich  leicht  zu  erhalten  und  Versuche,  diese  Fluoride 
gewinnen,  wiederholt  gemacht  worden  sind.  Versucht  man, 
ide  aus  ihren  Lösungen  durch  Eindampfen  zu  gewinnen,  so 
ibe,  wasserhaltige  Massen  von  gammiartiger  Con^istenz  zarGck, 
ch  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzen,  indem  sich  die  entspre- 
Dxyde  bilden,  wilhrend  die  Flusssäure  entweicht, 
s  Zersetzung  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  nach  unserem 
i  die  Chloride  dieser  Metalle  unter  völligem  Ausschluss  von 
iit  wasserfreier  Flusssäure  behandelt.  Zwischen  den  Chloriden 
Blusssfinre  tritt  nach  dem  Schema: 

x(HF)2-hMCln    ^     ^MF„H-2xHCI 

i  gewöhnlicher  Temperatur  eine  umkehrbare  Reaction  ein, 
ei  genügendem  Flusssänrenberschuss,  dank  der  geringeren 
eit  der  Flusssäure  gegenüber  derjenigen  der  Salzsäure,  beim 
tchlorid  und  Antimonpentachlorid  bis  zur  vollständigen  Flaori- 
im  Zinntetrachlorid  bis  zu  einer  Verbindung  SnCl«.Snp4 
hrt  werden  kann.  Die  letztgenannte  Verbindung  zerfÜllt 
itzen  weit  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Zinntetraflnorids  in 
andtheite  und  erlaubt  somit  auch  die  Gewinnung  von  reinem 
iuorid. 

Antimonpenta fluorid  vereinigt  sich  mit  dem  Antimontriflaorid 
irmeentwickelung  nach  mehreren  molekularen  Verhältnissen. 
i  entstehenden  Verbinduujjen  Sb  F5. 2  Sb  Fs — öSbFs  zeigen  er- 
löheren  Siedepunkt  als  ihre  Componenten;  die  Siedepunkte 
iien  Verbindungen  selbst  liegen  aber  ziemlich  nahe  bei  ein- 
dass  eine  exacte  Abgrenzung  derselben  gegen  einander  ans 
2h t  möglich  gewesen  ist. 

las  Arbeiten  mit  wasserfreier  Flusssäure,  wie  bekannt,  einige 
nöthig  macht,  wenn  man  nicht  Schaden  an  seiner  Oesnnd- 
len  will,  so  werden  wir  bei  der  Beschreibung  unserer  Ver- 
las näher  auf  die  Behandlung  dieser  eingehen;  wir  hoffen, 
;b  weiteren  Kreisen  nStzlich  sein  zu  können. 
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DarstellQDg  und  iVufbew<ihrnn|;  der  wasserfreien  Flusssäure. 
Zur  Darstellnng  der  Saure  benutzt  man  das  im  Handel  befind- 
liche, ziemlich  billige  Kalinmfluorid-FluorwasserstoiT-Doppelsalz^),  trock- 
net es  in  geprewten  eisernen  Schalen  von  13  cm  Durchmesser,  welche 
in  Vacuumezsiccatoren  mit  Porzellanuntersat^,  deren  Boden  mit  Sand 
oder  Eisenfeile  bedeckt  ist,  eingesetzt  werden;  zur  Aufnahme  der 
Feuchtigkeit  bringt  man  darüber  frisch  geschmolzenes  Aetzkali  in 
flachen  Sandbadschalen.  Die  Exsiccatoren  werden  evacuirt  und  im 
Sandbade  24—48  Stdn.  lang  auf  150«  erhitzt.  Alle  6—8  Stdn.  wird 
das  Salz  in  einem  eisernen  Morser  frisch  zerrieben  und  das  Aetzkali 
frisch  geschmolzen.      Das  trockne  Salz  wird,   wie  beistehende  Abb.  l 


1 


leigt,  in  einer  Platinretorte  mit  Helm  (A),  welche  nur  bis  zu  Vs  geföllt 
sein  darf,  langsam  erhitzt,  die  entweichende  Flusssäure  wird  in  dem 
Platinkühler  B  condensirt  und  durch  das  kupferne  Verbindungsstuck 
mit  Messioggewinde  a  dem  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Kupfer- 
ballon C  ^)  von  500  com  Inhalt  zugeführt,  welcher  nach  aussen  hin 
durch  ein  kupfernes,  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  b  gegen  Feuch- 
tigkeit geschützt  wird').     Die  Rcaction  ist  beendet,    wenn  der  Boden 


')  Schuchard,  Görlitz. 

^  Der  KnpfeiballoD  muss  in  seinem  unteren  Theil  ohne  Naht  getrieben 
•ein,  der  Deckel  wird  mit  Hartloth  aufgelöthet,  die  Messinggewinde  werden 
am  besten  überall  mit  1  mm  Ganghöhe  ausgeführt 

^)  Die  Dichtungen  werden,  soweit  nöthig,  bei  Platin  auf  Platin  mit 
Schwefel,  bei  Platin  auf  Kupfer  mit  Platinfolio  hergestellt. 
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der  Retorte  rothglabeDd  geworden  ist.  Der  Eupferballon  wiid  Dan 
beiderseits  durch  die  Verschlussstucke  m  nach  Einlegen  von  Blei- 
dichtangen  verschlossen,  und  es  kaun  die  wasserfreie  Säure  darin 
beliebig  lange  aufbewahrt  werden. 

Sollte  es  vorkommen,  dass  bei  diesen  Operationen  etwas  wasser- 
freie FlnsssSure  an  die  Finger  kommt,  so  tauche  man  diese,  um  die 
Bildung  sehr  scbmerzbafcer  Blasen  zu  vermeiden,  sofort  einige  Zeit 
lang  in  ca.  8-procentige  Ammoniaklösung. 

Titantetrafluorid. 
iteilung  des  Titantetrafiuorids  wird  in  der  oben  zur  Ent- 
'  FlusssSiire  benutzten  Retorte  in  der  in  Fig.  2  abgebildeten 
Sure  condensirt.  Durch  Erwärmen  des  Kupferballons  in 
bade  von  25^  erhält  man  einen  gleichmässigen  Gasstrom, 
\  VerbinduDgsrohr  c  uud  den  doppelt  durchbohrten  Blei- 
larch  in  die  Platinretorte  A  eingeführt  wird.     (Den  Blei- 

man  in  einer  Gypsform  und  spart  dessen  Locher  beim 
s  Metalls  mit  2  Glasstäben  aus.  Die  Kupferrohre  c  and  e 
Bn  Stopfen  mit  Schwefel  eingedichtet.)  Die  Menge  der 
m  Flusssäure  erfährt  man  durch  zeitweiliges  Wägen  der 

welche  zu  dem  Zweck  durch  einen  zweiten,  massiven 
erschlossen  wird. 

lügend  Flusssäure  condensirt  ist,  wird  in  einem  Reagens- 
e  der  theoretisch  dafür  nöthigen  Menge  Titantetrachlorid 
liese  in    der  Kältemischung  gleichfalls  gekühlt  und  dann 

aber    ohne  weitere  Vorrichtungen  direct  in    die  Retorte 

Es  tritt  bei  jedem  Tropfen  eine  heftige  Reaction  ein, 
eben  Ströme  von  Salzsäure.     Zur  Vervollstäudigang  der 

die  Retorte  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen,  beider- 
]nd  der  Retorte  aufgeschliffenen  Kupferrohr  verschlossen, 
'calcium  enthält  und  einige  Stunden,  bis  das  Eis  ge- 
;,  sich  selbst  überlassen.  Alsdann  wird  der  Retorten- 
.  200^  aus  dem  Oelbade  abdestillirt,  wobei  zur  Ver- 
r  übergehenden  Flusssäure  wieder  der  Platinkahler  vor- 
ind  schliesslich  das  Titantetrafluorid  selbst  mit  der  freien 
e  Kupfergefusschen  E  übergetrieben.  Diese  Gefasschen 
Kühlung  mit  einer  Bleischlange  umwickelt  und  direct 
>itenhals  a  geschoben.  Man  bat  bei  dieser  Destillation 
darauf  zu  achten,  dass  der  Helm  genügend  heiss  bleibt, 

nicht  verstopfen  kann,  was  ein  Auftreiben  der  Platin- 
eiiigen    Augenblicken    zur   Folge    haben    konnte.      Das 

sich    in   den  vorgelegten  Kupfergefasschen  als  lockeres, 
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weisses  Sublimat    an  nnd  kann  ohne  Muhe  herausgenominen  werden. 
Aosbeote  ca.  90  pCt.  der  Theorie. 

Das  Titantetraflaorid  siedet  bei  275«  (corr.  284"),  also  etwas 
niedriger  als  wir  froher  aDgenommen  hatten  (loc.  cit.))  aber  immer 
noch  viel  höher  als  das  Chlorid  (136^). 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  bedienten  wir  uns  hier  wie  in 
den  folgenden  Fällen  des  Platinkolbens  D.  Dessen  aus  Platin  ge- 
fertigter Stopfen  enthielt  eine  Hfilse  zur  Aufnahme  des  Thermometers. 
Bei  nicht  zu  raschem  Sieden  und  hinreichend  grossen  Snbstanzmengen 
gelang  es  leicht,  den  Siedepunkt  mit  aller  Sicherheit  zu  ermitteln. 

Die  Dichte  des  Fluorids  fanden  wir  bei  20./)«  zu  2.798,  bei  11<» 
zu  2.833. 

Sie  wurde  unter  wasserfreiem  Toluol  im  Pyknometer  bestimmt. 

Die  Dampfdichte  entspricht  bei  444«  ziemlich  genau  der  für  TiFi 
berechneten  theoretischen. 

Zar  Ermittelung  derselben  bedienten  wir  uns  des  Verfahrens  nach 
V.  Mejer  und  benntzten  dazu  einen  Apparat,  dessen  unterer  Theil 
bis  etwa  zur  Hälfte  aus  Platin,  dessen  oberer  aus  Glas  bestand.  Der 
obere  Theil  wurde  über  den  unteren  auf  eine  Länge  von  5  cm  fiber- 
geschoben  (es  war  zu  dem  Zweck  eine  Erweiterung  angebracht)  und 
mit  einem  Bleiglätie-Mennige-Olycerin-Kitt  festgekittet.  Die  gekittete 
Stelle  wurde  durch  eine  Bleischiange  gekühlt.  —  Zur  Aufnahme  der 
Substanz  diente  ein  aus  Platinblech  gefertigtes  Eimerchen,  zur  Hei- 
zung Schwefeldampf. 

Die  ermittelten  Werthe  sind  folgende: 

0.1120  g  Sbst:  20.7  com  Gas  (19.1»,  763.4  mm). 
Dichte  =  129.7. 

0.0701  g  Sbst.:  13.1  com  Gas  (19«   760.7  mm). 
Dichtes«  128.8. 

Die  Theorie  verlangt  för  Ti  F4  124.1;  die  üebereinstimmung  ist 
also  befriedigend. 

Fluoride  des  Antimons. 
Die  Einwirkung  der  wasserfreien  Flusssäure  auf  das  Antimon- 
pentachlorid  verläuft  erheblich  träger  als  beim  Titan tetrachlorid,  und 
es  ist  deshalb  ein  längeres  Kochen  des  Gemisches  von  Chlorid  und 
Flusssäure  am  Ruckflussk übler  nöthig.  Man  kann  hierzu  dieselbe 
Retorte  mit  Kuhler  benutzen,  welche  auch  zur  Bereitung  der  wasser- 
freien Flnsssänre  gedient  hat.  Man  condensirt  in  derselben,  wie  das 
schon  beim  Titantetrafluorid  angegeben  wurde,  zunächst  wasserfreie 
Flnsssäure,  giesst  dazu  in  langsamem  Strahl  frisch  mit  Chlor  ge- 
sättigtes und  gut  gekohltes  Antimonpentachlorid  (die  Hälfte  der 
Theorie),    setzt  dann   den  Helm   auf,    befestigt  die  Retorte   schief  in 
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einem  starken  Stativ  in  einem  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllten  Wasser- 
bade und  setzt  dann  den  schief  gestellten,  in  einen  weiten  Olascylioder 
eingebauten  Platinkuhler  an,  welcher  oben  wieder  durch  ein  mit 
Chlorcalcium  gefülltes  Knpferrohr  vor  Feachtigkeit  geschützt  wird. 
Durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  Wa^serbades  auf  25  —  30^  lässt  sich 
ein  gleichmässiges  Sieden  der  Flusssäure  in  der  Retorte  erreichen, 
welche  in  dem  durch  eine  gute  Eältemischung  gekQhlten  Platinkuhler 
BDsirt  wird,  sodass  die  austretende  Salzsäure  ziemlich  wenig 
nit  sich  fQhrt. 

id  der  ersten    8  Stdn.  ist  die  Salzsänreentwickelung  ziem- 
lässt  dann  aber  erheblich  nach.     Wird  zu  dieser  2<eit  das 
)duct    der  Destillation    unterworfen,    so  gehen  bis  ca.  90^ 
nie  Salzsäure  und  Flusssäure    über,    und  der  Kolben  ent- 
ine  schwach  gelbliche,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssig- 
unseren  Bestimmungen  zufolge  auf  1  Mol.  SbCU  naheza 
\    enthält     Diese  Mischung    entwickelt    über    90^  lebhaft 
lies  Antimon pentachlorid  in  Antimontrichlorid  übergegangen 
beginnt  bei    ca.  125^  eine  Destillation  von  flussigen,  beim 
starrenden    Producten    —    Gemischen    von    Pentachlorid, 
und  Trichlorid  — ,  wobei  der  Siedepunkt  gleichm&ssig  bis 
igt;  von  hier  geht  er  sprungweise  plötzlich  auf  384®  (corr. 
bei  dieser  Temperatur    destillirt  das  Hauptproduct,    eine 
lim  Erkalten    zu   einer    farblosen  Masse  erstarrende  Flus- 
che den  weiter  unten  gegebenen  Analysen  zufolge  die  Zu- 
ing  SbsFii  =  SbF5  H-  SSbF»  besitzt, 
nders,    als  eben  beschrieben,    sind    die  Erscheinungen  bei 
tion  des  Reactionsproductes,    wenn    das  Kochen  des  Anti- 
lorids    mit   der  Flusssäure  solange  fortgesetzt  worden  ist, 
dzsäure    mehr  entwich.     Dies  ist  erst  nach  ca.  3  Tagen 
>obald  die  Flusssäure  abdestillirt  ist,  steigt  der  Siedepunkt 
35^,  und  es  geht  bei  dieser  Temperatur  als  einziges  Reac- 
das  Antimonpentafluorid  über*). 

Antimonpentafluorid,  SbFs. 

ialyse  wurde  die  Substanz  dirert  in  ein  Platinröhrcheo 
3tzteres  mit  Bleistopfen  gewogen  und  unter  (NH4)sS-balti- 
'  geöffnet.  Zur  Bestimmung  des  Fluors  wurde  die  Lösung 
iumsulfid  im  Ueberschuss  versetzt  und  dann  mit  Calcium- 
riumacetat  und    etwas  Natrinmcarbonat  gefällt.     Der  aus- 

V.uffangeQ  der  Destillate  bedienen  wir  ans  stets  der  oben  er- 
ferflischcbeD. 
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gefallece  Niederschlag  Ton  Calcium-Fluorid  und  *  Carbonat  war  frei  von 
Antimon  und  wurde  in  der  Ablieben  Weise  weiter  verarbeitet 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  wurde   das  Fihrat  von  der  Calci- 
umfluoridfallung  mit  Essigsaure  anges&uert   und  das  aufgefüllte  Anti- 
monpentasnlfid  als  Antimonlrisulfid  zur  W&gung  gebracht. 
0.2166  g  Sbst.;  0.2001  g  CaFs,  0.1674  g  SbjSa. 
SbFs.    Ber.  F  44.2,  Sb  55.8. 
Gef.    »   45.0,    »    55.2. 

Das  Antimonpentafluorid  bildet  eine  farblose,  dicke,  ölige  Flüssig- 
keit, welche  in  der  Kälte  erstarrt,  die  Haut  stark  ätzt,  organische 
Substanzen,  wie  z.  B.  Paraffin,  löst,  Kupfer  und  Blei  dagegen  nur  wenig 
angreift,  und  in  reinem  Zustande  und  in  der  Kälte  auch  mit  trocknem 
Glas  nicht  reagirt.  Ein  geringer  Gehalt  an  Flusssäure  oder  gelindes 
Erwärmen  genügen,  um  die  letzfe  Reaction  einzuleiten.  In  Wasser  löst 
sich  das  Antimonpentafluorid  unter  heftigem  Zischen  und  bildet  eine  klare 
Lösung,  welche  nach  Uebersättigung  mit  Natriumbicarbonat  Jodlösung 
nicht  entfElrbt;  es  ist  äusserst  hygroskopisch  und  bildet,  wenn  es  Ge- 
legenheit hat,  Wasserdampf  aus  der  Luft  aufzunehmen,  in  relativ 
kurzer  Zeit  ein  Hydrat  der  ZusammensetzuDg  SbF5.2HsO.  Die  Ana- 
lyse wurde,  wie  oben  ausgeführt. 

0.2419  g  Sb»t.:  0.1594  g  SbjOs,  0.1944  g  CaF,.  —  Diff.  0.0333  g  H,0. 
SbF5.2H,0.    Ber.  Sb  39.1,  F  47.1,  BjO  H.8. 
Gef.    »    39.1,  »  47.1,      »     13.8. 

Der  Siedepunkt  des  Antimonpen tafluorids  liegt  bei  155®:  er  wurde 
in  dem  oben  erwähnten  Fractionirkolben  aus  Platin  (Fig.  3)  ermittelt. 

Die  Dichte  des  Antimoupentafloorids  fanden  wir  bei  22.7®  zu 
2.993,  dessen  Molekularvolumen  also  gleich  72;  eine  analoge  Be- 
itimmung  am  Antimonpentachlorid,  welches  frisch  destillirt,  mit  Chlor 
gesättigt  und  durch  einen  völlig  trocknen  Luftstrom  vom  fiberschüssi- 
gen  Chlor  wieder  befreit  worden  war,  ergab  für  dieses  die  Werthe 
2.340  resp.  127  bei  derselben  Temperatur. 

Zur  Ermittelung  der  Dichte  bedienten  wir  uns  eines  massiven 
Platinsenkkörpers  von  0.675  g  Wasser v^erdrängung,  welchen  wir  im 
elektrischen  Lichtbogen  geschmolzen  und  passend  geformt  hatten. 

Gemischte  Antimon-Trifluoride  und  -Pentafluoride. 

Trägt  man  in  Antimonpentafluorid  Antimontrifluorid  ein,  so  tritt 
eine  Wärmeentwickelnog  ein,  und  man  erhält  beim  Abdestilliren  des 
Beactionsproductes  je  nach  dem  angewandten  Mengenverhältniss  der 
Aosgangsmaterialien  eventuell  neben  Antimon-Pentafluorid  oder  -Tri- 
flaorid  bei  384 — 397^  ein  Destillat,  dessen  Zusammensetzung  zwischen 
8bFs.2SbF3  und  SbF6.5SbFs  liegt,  aber  keinenfalls  ein  solches  der 
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Zusammensetzung  SbFi^SbFs-l-SbFs,  welches,  wenn  es  existirte,  bei 
einem  Ueberschuss  von  Antimonpentafluorid  entstehen  musste.  Das 
bei  einem  Ueberschuss  von  Antimonpentafluorid  entstehende  Product 
ist  stets  das 

Antimonpen  tafiuorid'Di-antimontrifiuorid. 
So  erhielten    wir  z.  B.   aus   9  g  Antimontrifluorid  und  13  g  Anti- 
monpentafluorid bei  155 — 160"^  5  g  Antimonpentafluorid  zurück;  darauf 
stieg  der  Siedepunkt  rasch   auf  390"  (corr.),   und   es  destillirten  12  g 

be  Verbindung  erhält  man  auch,    wie  schon  oben  gezeigt 
mn   bei  der  Darstellung  des  Antimonpentafluorids  die  Re- 
t  bis  zu  Ende  durchgeführt  worden  war. 
Verbindung  bildet  ebenso  wie  die  folgenden  eine  dem  Anti- 
id   sehr  ähnliche,    farblose,  durchscheinend  kry^tallinische 

hygroskopisch  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  ohne  Ruck- 
Gehalt  der  Losungen  an  Trifluorid  lässt  sich  in  Gegenwart 
mbicarbonat  mit  Jodlösnng  leicht  bestimmen;  er  ergab  nach 
i  Destilliren  in  mehreren  Versuchen  62.8  pCt.,  während  die 
r  SbFi  +  2SbF8  62.2  pCt.  verlangt.  Destillirt  man  das 
n  zweites  Mal,  so  steigt  der  Gehalt  an  Trifluorid  (auf 
),  und  eine  solche  Steigerung  des  Gehaltes  an  Trifluorid 
jeder  erneuten  Destillation  statt.  Im  Ruckstand  bleibt  aber 
monpentoxyd  resp.  Antimontetroxyd ;  die  geringen  Fe  ach  tig- 
n,  welche  von  der  Substanz  aufgenommen  werden,  verwan- 
sunächst  das  Antimonpentafluorid  in  Oxyd,  welches  zurück- 
irend  an  Trifluorid  reichere  Verbindungen  äberdestilliren. 
ntimonpentaflnorid-Di-antimontrifluorid  siedet  bei  390^  (corr.) 
bei  21^  die  Dichte  4. 188.  (Sie  wurde  im  Pyknometer  unter 
ittelt.)  Hieraus  berechnet  sich  das  Molekularvolnmen  zu  136. 
ue  Verbindung  auch  bezuglich  ihrer  Volum  Verhältnisse  mit 
ponenteu   vergleichen   zu  können,   bestimmten  wir  auch  die 

reinem,  mehrfach  destillirtem  Antimontrifluorid.  Sie  ergab 
79  bei  20.9^  also  das  Molekularvolumen  bei  20.9<>  zu  40.3. 
Lutimonpentafluorid  hatten  wir  bei  derselben  Temperatur 
i  2.993  resp.  72  ermittelt.  Bei  einfachen  Gemischen  von 
2SbF3  wurde  sich  also  der  Werth  des  Molekularvoluroens 
Tgeben.  Wie  man  sieht,  findet  bei  der  Vereinigung  von 
dtafluorid  und  Antimontrifluorid  eine  erhebliche  Contraction 
auch  hieraus  lässt  sich  wieder  der  Ruckschluss  ziehen,  dass 
rbei  um  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  handelt, 
ig    oberhalb  ihres  Siedepunktes    ist   dieselbe  aber   wieder 

in   ihre  Componenten  zerfallen;    denn  Dampfdichtebestim* 
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mongen  bei  444®  (im  Scbwefeldampf  and  Victor  Meyer^scben  Platin- 
apparmt)  ergaben  die  Wertbe  188,  192.3,  wftbrend  sich  far  VsSbsFu 
der  Wertb  189.7  berechnet. 

0.1664  g  Sbst.:  21.2  com  Laft,  16.9»,  758.6  mm  Bar.  (188).  —  0.1846  g 
Sbst:  23.2  ccm  Lnft,  19.3«»,  758.8  mm  Bar.  (192.8). 

Eine  zwei  Mal  deAtillirte  Substanz  mit  66.1  pCt.  SbFs  ergab  den 
Werth  181.8. 

0.1352  g  Sbst.:  17.9  ccm  Luft,  19.6",  762.8  mm  Bar.  (181.8). 
Giebt  man  einen  Ueberschass  von  Antimontriflaorid  mit  Antimon- 
pentaflnorid  zusammen,  so  ist  das  Product  der  Reaction: 

Antimon pentaflnorid  -Penta-antimontriflnorid, 
SbFs.  5  Sb  Fl. 

Zuerst  destillirt  bei  319®  das  Antimontrifluorid  ab,  dann  steigt  der 
Siedepunkt  sofort  auf  378®  (corr.  384®),  und  man  erhält  bei  dieser 
Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  sofort  er- 
starrt und  der  Analyse  zufolge  79.5  pCt.  Antimon trifluorid  enthfilt 
(Theorie  für  SbFj.öSbF,  80  4  pCt.). 

Ob  neben  den  beiden,  bisher  genannten  Doppelfluoriden  auch  noch 
andere,  z.  B.  das  SbFs. 3  SbFs  oder  SbFs. 4  SbFs  existiren,  konnten 
wir  nicht  entscheiden,  da  deren  Siedepunkte  zu  nahe  zusammenliegen, 
und  wir  weiter  kein  Kriterium  fGr  deren  Unterscheidung  fanden.  Ein 
Prodoct  der  Zusammensetzung  Sb  Fs  .  3  Sb  Fs  haben  wir  wiederholt 
durch  Titration  ermittelt  und  analjsirt,  da  gerade  dieses  uns  durch 
seine  besonders  klaren  durchscheinenden  Krystallmassen  auffiel.  Wir 
geben  dessen  Analyse  sowie  auch  diejenige  des  SbFs.  5  SbFs  wieder, 
um  zu  zeigeu,  dass  in  allen  diesen  Verbindungen  wirklich  nur  Antimon 
nnd  Fluor  enthalten  ist.  Die  Analysen  wurden  in  derselben  Weise 
wie  beim  Antimonpentafluorid  ausgeführt. 

0.2008  g  Sbßt.:  0.1811  g  SbjSs,  0.1470,  g  CaPa. 

SbFs. 3 SbFs.    Ber.  Sb  64.34,  F  35.7. 
Gef.    »    64.3^),  »  35.8. 
0.2060  g  Sbst.:  0.1H77  SbjSs,  0.1487  g  CaF,. 

SbFs. 5 SbFs.    Ben  Sb  65.4,  F  S\Xy 
Gef.    »    65.1,  »  35.1. 

Zinntetrafluor  id. 
Zur  Darstellung  des  Zinntetrafluorids  wurde  ähnlich,  wie  dies 
bei  der  Darstellung  des  Antimonpentafluorids  beschrieben  wurde,  in 
dem  Fig.  3  abgebildeten  Kolben  Zinntetrachlorid  in  wasserfreie  Fluss- 
sänre  eingetragen.  Dabei  fand  anscheinend  keine  besonders  lebhafte 
Reaction  statt. 
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Das  Gemisch  blieb  bei  den  ersten  Verdachen  über  Nacht  in  einer 
EismischuDg  stehen,  wurde  dann  allmählich  auf  Zimmertemperatur  und 
weiter  auf  100^  im  Verlaufe  von  ca.  vier  Stunden  erwfirmt.     Es  ent- 
wichen   neben   Salzsäure    und   Flusssäure   wenig    zinnhaltige   Dämpte. 
Bei  120^    kam  der   grösste  Theil  des  angewandten  Zinnchlorids 
zurück.     Bei    weiterem    Erwärmen    bis    zu   heller  Rothgluth    erfolgte 
chtbare    Destillation.     Doch    zeigte    sich    nach    dem 
rte  der  Hals  mit  einer  schneeweissen,  strahlig-krystal- 
»edeckt,  die  sich  trocken  leicht  eutfemen  liess. 
ersuch   in   derselben  Weise,  wie   beim  Antimonpenta- 
fortgesetzt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  durch  den  Rück- 
sicht,   wag  nach  etwa  zwei  Tagen  der  Fall   ist,  so 
en  kein  freies  Zinntetrachlorid   mehr,   und   es  erfolgt 
iedepunkte  des  Zinntetrachlorids,   keine  Destillation, 
bei   ]  30—220^  Zinntetracblorid  über,    und  zwar  in 
che  darauf  hindeutet,  dass  sich  eine  bei  dieser  Tem- 
le  Doppelverbinduug  SoCU.  SoFi  gebildet  hatte.    Wenn 
)e8till«tion  mehr  zu  beobachten  ist,  wird  das  Thermo^ 
üülse  /  (Fig.  3)  herausgenommen    und   durch    einen 
rten  Gypsstopfen  mit  dünnen  Messingrohrchen  ersetzt, 
luDg  der  Hüläe  durch  Wasser  gestatten^).     Man  er- 
3  zur  Rothgluth.     Bei  750*^  sublimirt  dann  das  Zinn- 
tetzt  sich  an  der  Aussenseite  der  Hülse  als  strahlig- 
asse  fest. 

mten  an  Zinntetracblorid  und  Zinntetraflaorid  bestätigen 
betreffs  der  intermediären  Bildung  einer  Verbindung 
wurden  30.0  g  SnCU  angewandt,  und  erhalten  15  g 
ampf  und  Verlust)  und  13.0  g  SnFi,  während  man 
Umsetzung  des  angewandten  Zinnchlorids  in  SnCl.SnFi 
12.9  g  SnF4  erwarten  musste. 

wurde  die  Fluorbestimmung  ähnlich  wie  beim  Aiiti- 
ausge fuhrt.     Das  Zinn   wurde   in   saurer  Lösung  mit 
)ff  gefüllt.    Die  Fällung  war  erst  nach  ca.  vier  Stunden 
Bestimmung  des  Zinns  geschah  als  SnO^. 

;e  Sbst.:  0.3263  g.     Gef.  CaF,    0.2615  g,   F  0.1274  g. 
>>       0.3718  g.     Gef.  SnOa    0.2913  g,  Sn  0.2293  g. 
Her.  Zinn    (>0.9  pCt.     Gef.  61.6    pCt. 
»     Fluor  39.1     »  »     ;]9.04     »• 

kübluDg  erfolgt   am    besten   so    iuDg^am,   das»   da-«  Was^er 
[lt. 
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Das  Ziontetrailaorid  ist  äusserst  hygroskopisch;  es  löst  sich  in 
Wasser  unter  Erwärmen  und  Auftischen  klar  auf;  die  Lösung  scheidet 
beim  Aufkochen  oder  nach  einigem  Stehen  Zinndioxyd  ab. 

Das  spec.  Gewicht  beträgt  4.780.  Zar  Bestimmung  des  Siede- 
punktes wurde  die  Substani  in  dem  Platinkölbchen  mit  Einsatzrohr 
(Z>,  Fig.  3),  in  welchem  sich  ein  Thermoelement  befand,  zunächst  an 
Letzteres  ansublimirt.  Sodann  wurde  weiter  erhitzt,  bis  die  Sabstanz 
vom  Rohre  abdestillirte.  Diesen  Funkt  kennzeichnete  ein  mit  dem 
Thermoelement  verbundenes  Oalvanometer  zu  705^. 

Im  Verlauf  unserer  Untersuchungen  legten  wir  besonderes  Gewicht 
auf  die  Siedepunkte  und  Dichten  der  neuen  Verbindungen,  die  in 
folgender  Tabelle  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Chloride  zu- 
sammengestellt sind: 


Siedepunkt 

Dichte 

Mol.- 
VolameD 

MoL- 
Gewicht 

TiCU 

ld6c 

1.728  (20.50) 

HO 

190. 

TiF4 

284-70 

2.798  (20.20) 
2.833  (1  l.OO) 

45.8 

124. 

SbCk 

1360 

2.840  (200) 

127 

297. 

SbFs 

1560 

2.990  (22.8") 

72 

215. 

SbClj 

2280 

3.060  (260) 

74.0 

226.5. 

SlyFa 

3190 

4.395  (19.70) 

40.3 

177. 

SbaFn 

3900 

4.188  (210) 

136 

569. 

SnCli 

114^ 

2.225  (190) 

97 

216. 

SdF* 

705" 

4.780  (190) 

40.8 

195. 

Die  Tabelle  lässt  besonders  in  dem  Molekularvolumen  deutlich 
die  unverhältnissmässig  hohen  Dichten  der  Fluoride  gegenüber  den- 
jenigen der  Chloride  erkennen.  Es  scheint  dies  darauf  hinzuweisen, 
dass  die  grosse  Affinität  des  Fluors  zu  den  fibrigen  Elementen  eine 
besonders  starke  Verringerung  des  Molekularvolumens  der  Fluoride, 
sei  es  in  seiner  Gesammtbeit,  sei  es  in  seinen  einzelnen  Summanden 
zur  Folge  hat. 

Die  Untersuchung  der  beschriebenen  Fluoride  wird  fortgesetzt. 
Da  die  Reaction  noch  weiterer  Anwendung  fähig  zu  sein  scheint,  ist 
der  Eine  von  uns  mit  seinen  Schülern  mit  der  Untersuchung  einiger 
weiterer,  auf  diesem  Wege  darstellbarer  Fluoride  beschäftigt. 
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Berichtigungen. 

Jahrg.  36,  Heft  17,  S.  4330,    75  rom  v.  o.  lies;     »E.   Fischer    und    PL 

Wagner«  statt  »B.  Fischer«. 
»  y.  o.  lies:  »S.  13.21«  statt  »S  13.31«. 
»     y.  o.   lies:    »mit  im  Spiele «^  statt  »nicht 

im  Spiele«. 
»  V.  o.  lies:  »C  66.98<  statt  »C  65.98«. 
»     y.  o.^lies:    »Cef.  J  39.26«  sUtt  »Gef. 

J  36.26«. 


1, 

>     159,  16d 

2, 

»     336,    49 

2, 

»     409,    53 

2, 

»     417,    92 

Irncker«!  A.  W.  Seh  ad«,  Bsriln  N.,  Sehulxendorfentr.  )S. 
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Sitzuüg  vom  22.  Februar  1904. 

Vorsitzender:    Hr.  E.  Bachner,  Präsident. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt 

Der  Vorsitzende  berichtet: 

>Von  der  chemischen  Abtheilung  der  kaiserlichen  Gesellschaft  der 
Natarwissenschaften  in  Moskaa  ist  uns  die  Nachricht  von  einem 
schweren  Verloste  zogegangen.  Am  11.  Febmar  verstarb  dort  selbst 
der  Professor  an  der  Universität 

Wladimir  Märkownikoff. 

Ein  langes,  höchst  erfolgreiches  Forscherleben  ist  damit  zu  Ende 
gegangen.  Der  Verstorbene  begann  seine  Laufbahn  im  Laboratorium 
TOD  Butlerow  in  Kasan  und  arbeitete  vorübergehend  auch  in  Deutsch- 
land bei  Erlen meyer,  v.  Baeyer  und  besonders  bei  Eolbe.  Vor 
drei  Jahren  war  es  ihm  noch  vergönnt ,  umgeben  von  Schülern  und 
Freunden  den  40.  Jahrestag  seines  Eintrittes  in  die  chemische  Forschung 
zu.  feiern. 

Die  erste  Stelle  unter  den  Arbeiten  Märkownikoff 's,  welche 
fast  ausschliesslich  der  organischen  Chemie  angehören,  nehmen  un- 
zweifelhaft die  schönen  Studien  über  die  kaukasische  Naphta  ein. 
Sie  Hessen  dieses  Erdöl  als  eine  reichliche  Fundquelle  für  cyclische 
Verbindungen  erkennen.  Neben  Benzolderivaten  änden  sich  darin  ins- 
besondere die  Naphtene,  gesättigte,  ringförmige  Kohlenwasserstoffe 
von  der  allgemeinen  Formel  CnH2n>  deren  sorgfältigster  Abtrennung 
und  genauester  Untersuchung  seit  1881  die  Arbeitskraft  Markow- 
nikoff^s  hauptsächlich  gewidmet  war.  So  wurde  z.  B.  aus  den 
Lieichtölen  das  Cyclohexan  isolirt  und  durch  die  mannigfaltigsten 
Derivate  charakterisirt.  Hand  in  Hand  gingen  damit  Versuche  zur 
synthetischen  Darstellung  ähnlicher  Kohlenstoffringe,  welche  unter 
anderem  zu  der  Erkenntniss  beitrugen,  dass  bei  der  Reduction  des 
Benzols  durch  Jodwasserstoff  nicht,  wie  zuerst  vermutbet,  Cyclohexan, 
sondern  in  Folge  einer  Umlagerung  Methylcyclopentan  entsteht,  und 
sar  Darstellung  von  Cyclohexancarbonsäure  durch  Behandeln  von 
Ben20ösäore  mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  führten. 
Berichte  d.  D.  ohem.  Gosellsohaft.  Jahr^  XXXVn.  44 
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Diese  für  dag  Beniolproblem  wie  ffir  die  Terpenchemie  gleich 
wichtigen  UntersachuDgen  sichern  Markownikoff  für  alle  Zeiten  ein 
ehrenvolles  Andenken.  Diejeoigen  aber  unter  uns  werden  sich  seiner 
immer  besonders  gerne  erinnern,  welchen  gleich  mir  das  Glück  zu 
Theil  wurde^  seine  lebhafte  und  angemein  liebenswürdige  Persönlich- 
keit kennen  zu  lernen. c 

Die  Versammelten  erheben  sich  zur  Ehrung  Markownikoff» 
von  ihren  Sitzen. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  sodann  die  der  Sitzung  beiwohneDdeo 
auswärtigen  Mitglieder,  Hm.  Prof.  Dr.  A.  Rindeil  (Helsingfors)  und 
Prof.  Dr.  F.  W.  Semmler  (Greifswald). 

Der  Schriftführer  verliest  den  weiter  unten  abgedruckten  Auezug 
aus  dem  Protocoll  der  Vorstands-Sitzung  vom  8.  Februar  1904. 

Der  Vorsitzende  theilt  mit^  dass  die  Deutsche  chemische  Gesell- 
schaft sich  an  der  am  13.  Februar  ds.  Js.  in  Mannheim  veranstalteten 
Feier  des  70.  Gebuttstages  von  Hm.  Heinrich  Garo  durch  Widmung 
einer  Adresse  betheiligt  hat.  Die  von  Hrn.  C.  Liebermann  verfasste^ 
von  den  HHm.  Th.  Curtins  (Heidelberg)  und  R.  Knietsch  (Lud- 
wigshafen) überreichte  Adresse  hat  folgenden  Wortlaut: 

Hochgeehrter  Herr  Jubilar  I 

An  dem  festlichen  Tage,  an  welchem  Sie  auf  eine  in  langer 
Lebenszeit  vollbrachte,  hervorragende  und  glanzvolle  Lebensarbeit 
zurückblicken,  darf  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  welcher  die 
Ehrung  technischer  wie  wissenschaftlicher  Verdienste  gleichmässig  am 
Herzen  liegt,  unter  den  Glückwünschen  den  nicht  fehlen. 

Nach  Beendigung  Ihrer  Studien  am  Berliner  Gewerbeinstitut  war 
es  Ihnen  vergönnt,  im  Beginn  Ihrer  technischen  Laufbahn  in  England 
Augenzeuge  der  Geburt  der  ersten  organischen  Farbstoff technik  zu 
sein.  Aber  nicht  nur  wurde  dadurch  Ihr  technisches  Interesse  in 
ausserordentlichem  Maasse  wachgerufen  und  Ihr  technischer  Blick  in 
hohem  Grade  geschärft;  Sie  erkannten  auch  sofort  den  vollen  Wertb 
wissenschaftlicher  Arbeit  als  bester  Stütze  der  technischen.  Ihre  da- 
maligen Arbeiten  mit  Griess  über  das  Phenylenbraun,  mit  Wank lyn 
über  Rosanilin  u.  a.  geben  davon  Zeugniss. 

Stets  werden  Sie  an  einer  der  ersten  Stellen  unter  denen  ge- 
nannt werden,  welche  die  chemische  Farbenindustrie  in  Deutschland 
heimisch  gemacht,  sie  hier  zuerst  zu  ihrer  heutigen  hohen  Blütbe  er- 
hoben und  darin  erhalten  haben.  Sie  haben  selbst  die  Farbstoff- 
industrie mit  einer  stattlichen  Zahl  schöner,  neuer  Farbstoffe  be- 
schenkt.    Noch  mehr    trug  zu    dem  Erfolge  die  Art   Ihres  Arbeiten» 
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bei.  Bei  Ihren  technischen  Arbeiten  schlagen  Sie  stets  denselben, 
jetzt  allgemein  als  richtig  anerkannten  Weg  ein.  In  dem  verschwie- 
genen  Pabrikslaboratoriam  der  Badischen  Anilin-  ond  Soda- Fabrik 
prüften  Sie  zuerst  alle  einschlägigen  wissenschaftlichen  und  technischen 
Resoltate  Anderer  persönlich  nach.  Dann  aber  thaten  Sie  das  Ihrige 
ans  dem  reichen  Schatz  Ihrer  Ideen  and  Ihrer  praktischen  GestaK 
tongsgabe  in  förderlichster  Weise,  und  neue  technische  Probleme 
stellend  und  lösend,  hinzu.  Schöne  Beispiele  dafür  bietet  die  Ge- 
schichte fast  aller  grossen  Zweige  der  Farbstofftechnik,  namentlich 
derjenigen  des  künstlichen  Alizarins,  des  Methylenblaus,  des  Fluores- 
ceins,  der  Azofarben  und  des  Rosanilins  dar.  Ihre  tiefe  wissenschaft- 
liche Durchdringung  des  Gegenstandes  machte  Sie  auch  zum  hochge- 
schätzten Mitarbeiter  mehrerer  unserer  hervorragenden  wissenschaft- 
lichen Forscher  auch  bei  mehr  theoretischen,  klassisch  gewordenen. 
Arbeiten. 

In  diesem  Sinn  haben  Sie  Ifinger  als  vier  Jahrzehnte  zum  Segen 
der  chemischen  Industrie,  zum  Segen  auch  unserer  chemischen  Wissen  • 
Schaft  unentwegt  fortgearbeitet. 

Mögen  Sie  in  Ihrer  jetzigen  Müsse  von  den  Geschäften  noch  lange 
Zeit,  Kraft  und  Freude  darin  finden,  an  dem  weiteren  Ausbau  der 
beiden  grossen  Gebiete,  die  Ihnen  schon  so  viel  verdanken,  thätig 
zu  sein. 

Berlin,  im  Februar  1904. 

£.  Buchner, 
Präsident. 
C.  Schotten,  W.  Will, 

Schriftführer.  Schriftführer. 

Ferner  zeigt  der  Vorsitzende  an,  dass  die  in  der  Generalver- 
sammlung vom  12.  October  1903  beschlossenen  Statutenänderungen 
durch  Zuschrift  des  Oberpräsidenten  der  Provinz  Brandenburg  vom 
14.  Januar  1904  die  behördliche  Genehmigung  erfahren  haben. 

Von  der  chemischen  Gesellschaft  in  St.  Louis  ist  der  Ge- 
schäftsstelle die  folgende  Mittheilung  zugegangen: 

>In  ihrer  Sitzung  vom  12.  Januar  d.  J.  hat  die  St.  Louis  Chemi- 
cal Society  die  Errichtung  einer  Auskunftsstelle  beschlossen,  welche 
den  Mitgliedern  anderer  chemischer  Gesellschaften  jede  gewünschte 
Auskunft  in  Bezug  auf  die  im  Laufe  dieses  Jahres  stattfindende  Welt- 
aasstellung zu  St.  Louis  ertheilen  wird. 

Anfragen  sind  an  Hrn.  Edward  H.  Reiser,  Corr.  Secretary, 
St.  Louis  Chemical  Society,  Washington  üniversity,  in  St.  Louis  zu 
richten.« 

44^ 
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Vom  »Verein  Berliner  Botterkaufleutec  erhielt  die  Oe- 
scb&ftsBtelle  die  Anzeige,  dass  eine  Reihe  landwirthschaftlicher  Corpo- 
rationen  gemeinschaftlich  die  folgenden  Preise  f&r  die  Brmittelang 
Ton  Verfälschungen  von  Batter  and  Schweineschmalz  ausge- 
setzt hat: 

1.  3000  Mk.  für  Ermittelung  eines  Verfahrens  znr  Feststellong  von 
Palmenfetten  in  der  Batter; 

2.  1000  Mk.  für  Ermittelung  eines  Verfahrens  zur  Feststellung  von 
Palmenfetten  in  Schweineschmalz; 

3.  2000  Mk.  ffir  Ermittelang  eines  Verfahrens  zur  Peststellang  von 
Schweineschmalz  in  Batter. 

Preisbewerbungen  sind  Iftngstens  bis  1 .  Februar  1 905  an  den  Ver- 
ein Berliner  Butterkaafleute,  Bnreaa  Berlin,  Alexanderstr.  64,  einzu- 
reichen, von  welchem  auch  Näheres  über  die  Bedingungen  des  Preis- 
bewerbs  zu  erfahren  ist. 

Als  aasserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHm.: 

Zerban,  Dr.  F.,  Manchen;  Amberger,  Dr.  K.,  Erlangen; 

Höchtlen,  F.,  »        ;  Matzdorff,  O.,  Erlangen; 

Veraguth,  H.,  »        ;  Werth,  F.  de,  Berlin; 

Lauch,  Dr.  R.,  Berlin;  Jessen,  H.,  Charlottenburg; 

Peter,  Dr.  A.  H.,  Hastings;  Maas,  R.,  >  ; 

Dakin,  H.  D.,  Heidelberg;  Goldstein,  Dr.  F.,  Breslau; 

Korschun,  O.,  Erlangen;  Mündler,  Dr.  M.,  Heidelberg. 

Als  aasserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHm.: 

Montemartini,    Prof.    Dr.    Clemente,    Turin  (durch    L« 

Balbiano  und  O.  de  Sanctis); 
Ascoli,    Dr.  Alberto,    Via  Antonio  Leochi,  j       ..      , 

Mailand  /  g;   gj^^^ 

Wiederhold,  Her-  \  Phys.-chem.  )        *      , 

mann,  }  Univers.- Laboratorium, 


I  A.Rohde); 


Orbig,  Heinrich,     t  Giessen 

6 e sehe,  Dr.  Louis,  Rue  van  Monekhoven  3,  Gent  (durch 
F.  Swarts  und  R.  Stelzner); 

Geib,  Peter,  Bayerische  Str.  101,  Leipzig  (durch  E.  Beck- 
mann und  R.  Stelzner); 

Larsen,  Dr.  S.,  Fiolstrade  1,  Kopenhagen  (durch  P.  Jacob- 
son und  R.  Stelzner); 

Fischesser,  Alfred,  Verona  Chemical  Co.,  Newark,  N.  T. 
(durch  H.  Endemann  und  A.  Wack); 
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Linne,  Brono,  Theresienstr.  60,  Hr.,   München  (darch  A. 

Hilger  and  C.  Mai); 
Lengyel,    Dr.  Lorand  von,    Andrässj  nt  2  oz  III  em.  12 

(durch  C.  y.  Than  und  R.  Stelzner); 
Saeor,    Dr.  H.  R.  Le,   Chemie  Laboratorj,   St.  Thomas's 

Hospital,    London    SB.    (durch    A.    W.    Crosslej    nnd 

P.  Haas); 
VoUand,    Dr.  Hans,   Ansbacherstr.  29,   Berlin  W.   (durch 

P.  Jacobson  und  A.  Hesse); 
Paschen,  Dr.,  Hallestr.  35  I,  Merseburg  (durch  C.  Harries 

und  F.  Reutter); 
Singer,  Dr.,  Ludwig,  Melanchthonstr.  8,  Berlin  NW.  (durch 
A.  Rosenheim  und  R.  J.  Mejer). 


Ffir  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

106.  Jahresbericht  Aber  die  Fortsehritte  der  Chemie  and  Ter- 
waodter  Theile  anderer  WisteDSchaften,  begründet  von  J.  Lieb  ig  and 
H.  Kopp;  heraotgegeben  tod  G.  BodUnder  uod  W.  Eerp.  Ffir 
1898  Heft  9.    Fftr  1899  Heft  1.    Braanschweig  1904. 

148.  Bulletin  of  the  United  States  of  Geological  Surrej,  Nr.  209—217. 
Washington  1908. 

227.  Jahrbach  der  Versuchs-  ond  Lehr -Anstalt  ffir  Braaerei  in  Berlin. 
YL  Band.    BerUn  1908. 

845.  Hyatt,  A.  Pseadocermtites  of  the  cretaceous.  (Monographs  of  the  ü.  St. 
Geological  Sorrej  Vol.  44.)    Washington  1903. 

846.  Clements,  J.  M.  The  Yermilion  iron-bearing  district  of  Minnesota. 
(Mobographs  of  the  U.  St  Geological  Sarrey  Vol.  45).  With  an  atlas. 
Washington  1903. 

1729.  Ealecsinszky,  A.  t.  Die  Mineralkohlen  derLänJer  der  ungarischen 
Krone  mit  besonderer  Rfioksicht  auf  ihre  chemische  Zusammensetzung 
und  praktische  Wichtigkeit.    Budspest  1908. 

1780.  Remsen,  L  Einleitong  in  das  Stadium  der  Chemie,  bearbeitet  Ton 
K.  Seubert.    ilL  Aaflage.    Tfibingen  1904. 

Der  Yorsitiende:  Der  Schriftf&hrer: 

E.  Büchner.  C.  Schotten. 
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Aaszag  aus  dem 

ProtocoU  der  Vorstands -Sitzung 

vom  8.  Februar  1904. 

Anweaend  die  HHrn.  VoretaDdsmitglieder:  E.  Bochner,  A. 
Bannow,  S.  Oabriel,  C.  Harries,  A.  Heinecke,  F.  Mylias, 
A.  Pinner,  R.  Pschorr,  C.  Schotten,  W.  Will,  A.  Wohl,  sowie 
der  Oeneral  Secretftr  Hr.  P.  Jacobson  und  der  Verwallungs-Secretär 
Hr.  R.  Stelzner. 

Auszug  aus  No.  30.  Der  Vorstand  nimmt  davon  Eenntniss, 
dass  der  Verlag  für  Textil-Industrie  (Sorau)  sich  bereit  erklärt 
bat,  den  Mitgliedern  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  für  den 
Bezog  der  »Zeilschrift  für  Farben-  und  Textil-Chemie«  einen 
Vorzugspreis  zu  bewilligen  und  zwar  den  Jahrgang  an  alle  Mitglieder 
innerhalb  des  deutsch-österreichischen  Postgebiets  portofrei  für  16  Mk. 
(statt  22  Mk.  40  Pf.),  an  die  ausländischen  Mitglieder  portofrei  für 
17  Mk.  (statt  23  Mk.  60  Pf.)  zu  liefern.  Die  Bestellungen  und  Ein- 
zahlungen sollen  an  die  Schatz meisterei  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft  gerichtet  werden. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

E.  Buchner.  W.  Will. 


Mittheilangen. 


104.  Otto  C.  Billeter:  Ueber  die  Einwirkung  von  cyansaurem 
Silber  auf  Säurechloride. 

(EiDgegaDgen  am  1.  Februar  1904.) 
III.  Benzolsulfonyl-isocyanat,  C«H4.S08.N:CO. 
Wie  froher^)  gesagt  wurde,  reagiren  die  Sulfochloride  auf  cyan- 
saures  Silber  unter  Bildung  von  Isocyansäurederivaten.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Chloriden  der  Carbonsäuren  findet  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung statt,  das  Reactionsgemisch  muss  auf  120—140^  erwärmt 
werden.  Nach  mehreren  Versuchen  wurde  das  Benzolsulfonyliso- 
cyanat  nach  folgendem  Verfahren  dargestellt. 

»)  Diese  Berichte  86,  3213  [1903]. 
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In  eioem  starken  Literkolben  bringt  man  200  g  Benzolsulfochlorid 
tind  230  g  cjansaores  Silber  und  erwftrmt  das  Gemisch  im  Oelbade  unter 
beständigem  Umrfihren  bis  140^  So  lange  nicht  genan  diese  Tempe- 
ratur erreicht  ist,  findet  keine  Einwirkaog  statt.  In  mehreren  Ver- 
suchen wurde  das  Reactionsgemisch  längere  Zeit  bei  138— 139^  er- 
halten, ohne  dass  eine  Einwirkung  zu  beobachten  gewesen  wäre,  und 
als  dasselbe  auf  140^  gebracht  war,  ging  die  Reaction  Tor  sich. 

Wenn  die  Temperatur  auf  140 '^  gestiegen  ist,  nimmt  man  den 
Kolben  aus  dem  Bade  heraus  und  schüttelt  ihn  energisch.  Das  Ther- 
mometer steigt  von  selbst,  zuerst  langsam  bis  160®  und  dann  plötz- 
lich —  unter  Aufschäumen  und  Entwickeluog  Ton  weissen,  unerträg- 
lich riechenden  Dämpfen  —  bis  245®. 

Nach  beendeter  Einwirkung  iässt  man  erkalten,  um  das  halbfeste 
Product  nachher  mit  Aether  zu  behandeln.  Es  ist  aber  unbedingt 
nöthig,  den  anzuwendenden  Aether  zuvor  Ober  Phosphorpentoxjd  oder 
über  einer  flussigen  Legierung  von  Kalium  und  Natrium  zu  destilliren; 
-denn  nur  über  Natrium  destiilirter  Aether  erwies  sich  für  diesen 
Zweck  als  ungenügend  wasserfrei. 

In  der  ersten  Mittheilung  habe  ich  schon  betont,  dass  die  Einwirkung 
•der  Sulfochloride  auf  cjansaures  Silber  die  Entstehuog  von  Anhydri- 
den veranlasst,  welche  sehr  leicht  von  nicht  sorgfältig  gereinigtem  Aether 
in  Aethylester  umgewandelt  werden.  Selbst  Spuren  von  Wasser, 
wie  sie  sich  in  über  Natrium  destillirtem  Aether  finden,  und  die  selbst 
auf  einen  so  was&erempfindlichen  Körper  wie  Benzolsulfonylisocyanat 
ohne  Einwirkung  sind,  fuhren  schon  diese  Umwandlung  herbei.  Man 
erhält  so  mit  unreinem  Aether  ein  durch  fractionirte  Destillation  nicht 
zu  trennendes  Gemisch  von  Benzolsulfonylisocyanat  und  benzolsulfo- 
saurem  Aethylester.  Zur  Isolirung  dieses  Esters  wurde,  wie  folgt,  ver- 
fahren: 

Das  Gemisch  vod  Ester  und  Cyanat  wurde  mit  Wasser  behandelt,  das 
gebildete  Beozolsulfamid  durch  Natroolaoge  vom  Ester  getrenot,  uud  der 
Letztere  nach  Waschen  und  Trocknen  im  Yacnum  dettillirt,  wo  er  unter  einem 
Drucke  von  11  mm  vollständig  zwischen  152—153®  überging  (Sdp.  156®  unter 
15  mm  nach  Krafft  und  Roos). 

0.2281  g  Sbst:  0.2791  g  S04Ba. 

CsHioSOa.    Ber.  S  17.2.    Gef.  S  16.8. 

Die  Umwandlung  von  Anhydrid  in  Ester  tritt  mit  über  Phos- 
phorpentoxyd  destillirtem  Aether  nicht  ein. 

Das  Reaction sproduct  wird  also  mit  reinem  Aether  erschöpfend 
ausgelaugt,  und  der  Aether  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Es  hinter- 
bleibt eine  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  oft  freivtrillig  schöne,  färb* 
lose  Prismen  auskrystallisiren  Iässt  Die  von  event  ausgeschiedenen 
Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  wird  in  einem  Fractionirkolben  im 
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Oelbade  bei  150^  der  DestillatioD  im  Vacaom  onterworfen,  so  lange 
noch  etwas  fibergeht.  Der  erkaltete  Destilladonsr&ckstand  bildet  eine 
gelbbraune,  harte  Masse,  die  neben  schmierigen  Nebenprodocten  haopt- 
sftchlich  ans  Benzolsulfonsänreanhydrid  besteht  Ich  werde  daranf  in 
einer  späteren  Mittheilang  xorfickkommen. 

Die  destiliirte  Flfissigkeit  enthfilt  noch  etwa  8  pCt.  Snlfochlorid, 
Ton  dem  sie  darch  l&ngeres  Erhitzen  anf  140^  mit  cjansaorem  Silber 
and  erneates  Destilliren  befreit  wird. 

Man  erhält  so  eine  dfinne,  farblose  Flüssigkeit,  die  reines  Benzol- 
solfonjlisocjanat  darstellt.  100  g  Salfochlorid  'geben  dnrchschnittlicb 
85—40  g  C^anat. 

0.1750  g  Sbst.:  0.2232  g  S04Ba.  -  0.2124  g  Sbst:  0.2675  g  SOiBa.  — 
0.8014  g  Sbst.:  0.5094  g  CO«,  0.0880  g  H9O.  -  0.8053  g  Sbst:  0.5150  g  CO,, 
0.0956  g  HsO.  —  0.2110  g  Sbtt:  13.85  com  N  (15.6^  725  mm).  —  0.2234  g 
Sbat:  14.25  com  N  (17.2°,  726  mm). 
CrHsOaNS.  Ber.  C  45.87,  H  2.76,  S  17.50,  N  7.67. 

Gef.  »46.09,  46.01,  »  3.18,  8.27,  »  17.51,  17J0,  »  7.14,  7.17- 

Eine  Molekalargewichtsbestimmang  in  Benzol  gab  folgendes  Re> 
soltat 

0.4683  g  Sbst:  in  9.879  g  Benzol.    Emiedrigimg:  1.213<»  (k«50). 
Ber.  M  188.1.    Gef.  M  205.8. 

Benzolsnlfonylisocjanat  bildet  eine  farblose,  bewegliche  Flfissig^ 
keit  von  schwachem,  wenig  stechendem  Gerüche,  vom  spee.  Oewichte 
D^  1.369,  vom  Sdp.  129.6<>  bei  9  mm  Druck  und  139.40  bei  18.5  mm. 

In  Benzol,  Aether  und  Chloroform  ist  sie  in  jedem  Yerh&ltnisa 
mischbar  nnd  erstarrt  nicht  bei  — 22  ^  Mit  Wasser  behandelt,  zersetzt 
es  sich  heftig  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Erystall- 
abscbeidung.  Die  Erjstalle  wurden  nach  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
oder  Alkohol  durch  den  bei  151^  liegenden  Schmelzpunkt  und  alle 
übrigen  Eigenschaften  mit  Benzolsulfamid  identificirt 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  ebenfalls  in  Benzolsulf- 
amid, welches  sich  theils  als  Benzolsnlfamidsulfat  abscheidet,  theils  zu 
Benzolsulfosänre  verseift  wird. 

Weon  gleiche  Theile  Cjanat  und  gewöhnliche  oonoentrirte  Sehwefelsfture 
gemischt  werden,  tritt  sofort  UDter  Entwickelung  von  Kohlensinre  eine  heftige 
Reaction  ein.  Es  bildet  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  grau- 
weisser  Körper  snspendirt  ist  Die  filtrirte  Lösung  enthält  BeDsolsulfosäure» 
die  durch  das  Barjnmsalz  identificirt  wurde.  Der  feste  Körper  wurde  mehr- 
mals ans  Alkohol  nmkrystallisirt ,  woraus  er  in  weissen,  schinomemden ,  un- 
scharf bei  236—239^  schmelzenden  Täfelchen  erhalten  wird.  In  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Wasser  spielend  löslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  die 
Reaotionen  der  Schwefelsäure,  und  eine  Sohwefelbestimmnog  zeigte,  dtss  der 
Körper  in  der  That  das  schwefelsaure  Salz  des  Benzolsulfamids  ist 
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0.1678  g  SbBt:  0.3067  g  S04Ba.  —  0.1696  g  Sbst:  0.3112  g  SOiBa. 
GsHTOtNS.SOiHfl.    Bar.  S  25.13.    6«f.  S  25.09,  25.18. 

Trockner  Chlorwasseretoff  ist  ohne  WirkaDg.  Jodwasserstoff 
dagegen  wird  vom  Cjanat  leicht  verschlockt  anter  Bildung  eines  sehr 
zersetslichen  und  gegen  Feuchtigkeit  sehr  empfindlichen  Additions- 
prodocts,  dem  wohl  die  Formel  C«H5.S0t.N:C0, HJ  zukommt. 
Der  Körper  raocht  an  der  Laft,  verliert  leicht  wieder  den  Jodwasser- 
stoff beim  Erwärmen,  ist  in  Aether  und  Benzol  unlöslich  und  zersetzt 
sich  mit  Wasser  in  Benzolsulüamid ,  Kohlensfiure  und  Jodwasserstoff- 
s&ore.  Die  Jodwasserstoffbestimmung  einer  mit  Aether  gewaschenen 
und  im  Exsiccator  rasch  getrockneten  Probe  ergab  den  annähernden 
Werth  von  38  pCt  (her.  40.8  pCt.). 

Aluminiomchlorid  wirkt  langsam  auf  das  Cjanat  unter  Umwand- 
lung in  Benzolsnifochlorid  und  andere  noch  nicht  untersuchte  Producte 
ein.  In  Gegenwart  von  Benzol  wirkt  Aluminiumchlorid  0  wie  auf 
Phenjlcjanat,  indem  es  eine  Condensation  des  Gjanats  mit  Benzol 
hervorruft^  die,  entsprecheud  der  Gleichung: 

zu  Benzojlbenzolsulfamid  fuhrt.  Zum  Theile  wird  auch  in  Gegen- 
wart von  Benzol  das  Cjanat  in  Chlorid  Qbergeführt,  welches  sich 
nachträglich  mit  Benzol,  in  Gegenwart  des  überschüssigen  Aluminium- 
Chlorids  zu  Diphenjlsnlfon  condensirt. 

In  einer  Lösung  von  2  Theilen  Cjanat  in  der  gleichen  Menge  Benzol 
setzt  man  8  Theile  Alomininmchlorid,  erw&rmt  eine  Stande  im  Waaserbade 
mit  RfickfloBsköhler,  destillirt  das  überschüssige  Benzol  ab  and  zersetzt  den 
Rückstand  mit  Wasser.  Es  scheidet  sich  ein  brannes  Oel  ab,  das  nach  einiger 
Zeit  krjstalliniftcb  erstarrt. 

Der  Krjstallbrei  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  und  die  fil- 
trirte  Lösung  angesäuert  Es  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  aas,  der 
nach  Umkrjstallisiren  aas  Alkohol  bei  146<>  schmilzt  (147<>  nach  Wallach*)). 
Eine  Schwefelbestim  mang,  wie  alle  Eigenschaften  des  Körpers  zeigten,  dass 
in  der  Thatdas  Benzojlbenzolsulfamid  vorliegt,  welches  Wallach  durch 
Einwirkung  von  Benzojlohlorid  auf  Benzoisalfamid  dargestellt  hatte. 

0.1051  g  Sbst.:  0.0922  g  SOiBa.  —  0.1411  g  Sbst.:  0.1243  g  SOiBa. 
Ci^HiiOaNS.    Ber.  S  12.27.    Gef.  S  12.09,  12.11. 

Der  in  Natronlauge  unlösliche  Theil  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
Tfifelchen,  die  bei  124<^  schmelzen  (127^  nach  Freund)  und  die  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Diphenjlsulfons  besitzen. 

0.1900  g  Sbst:  0.2022  g  SOiBa.  —  0.2194g  Sbst:  0.2136  g  SOiBa. 
CisHioSOs.    Ber.  S  14.65.    Gef.  S  14.66,  14.31. 


1)  Lenckardt,   diese  Berichte  18,  2338  [1885]. 
^  Ann.  d.  Chem.  214,  210. 
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Wie  die  anderen  Isocyanate  tritt  Benzolsolfonylisocyanat  leicht 
mit  Hydroxyl-,  Amido-  und  Imido-Gmppen  enthaltenden  Körpern  in 
Reaction,  am  in  AbkömmliDge  des  HarnatoffeB  nnd  Urethaas  über- 
zugehen. 

1.  Einwirkung  von  Alkohol. 

Alkohol  wirkt  auf  dae  Cyanat  unter  starker  W&rmeentwickelung 
und  Bildung  von  Benzolsulfonylurethan,  C«Hft .  SOs«  NH  .CO* 
OCiUiy  ein.  Nach  Abkühlung  des  flüssigen  Prodnctes  erb&lt  man  eine 
kr}'8tallinische  Masse,  die,  aus  Alkohol  umkrystaliisirt,  kleine  Täfelchen 
vom  Schmp.  109®  bildet.    In  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

0.2075  g  Sbst.:  0.2124  g  S04Ba.  —  a2290  g  Sbst.:  0.2321  g  S04Ba. 
C9H11O4NS.    Ber.  S  13.99.    Gef.  S  14.07,  13.94. 

Der  Körper  besitzt  saure  Eigenschaften  nnd  bildet  ein  Natrium- 
salz, welches  erhalten  wird  durch  Zufügen  der  berechneten  Menge 
Natnumäthylat  zu  seiner  alkoholischen  Lösung.  Es  scheidet  sich  ein 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  in  heissem  Alkohol  schwer  und 
in  Wasser  spielend  löslich  ist.  Dem  Salze  kommt  wohl  die  folgende 
Constitutionsformel  zu:  C2H5  0.CO.N(Na).SOs.C6Hö. 
Ber.  Na  9.18.     Gcf.  Na  9.04,  9.05. 

2.  Einwirkung  von  Phenol. 

Wenn  man  dem  Cyanat  die  theoretische  Menge  Phenol  zusetzt, 
so  löst  sich  das  Phenol  nuter  Wärmeentv/ickelung  auf.  Nach  dem  Er- 
kalten erstarrt  das  Prodnct  zu  einer  weissen,  in  Aether,  Alkohol  und 
heissem  Wasser  leicht  löslichen  Masse,  die  nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  constaot  bei  123^  schmilzt.  Eine  Schwefel- 
bestimmung bestfitigte,  dass  der  Körper  der  erwartete,  in  Natronlauge 
lösliche  Benzolsulfonylcarbaminsäure-phenylester  ist: 
CeHj.SOj.NH.CO.OCeHs. 

0.1044  g  Sbst.:  0.0889  g  SO^Ba. 

C18H11O4NS.    Ber.  S  11.70.     Gef.  S  11.57. 

3.    Einwirkung  von  Ammoniak. 

Benzolsulfonylisocyanat  wird  in  dem  4- fachen  Volumen  Aether 
gelöst  und  durch  die  Lösung  ein  Strom  von  trocknem  Ammoniak  ge- 
leitet. Es  ffiUt  sofort  ein  weisser  Brei  aus,  der  in  Alkohol,  heissem 
Chloroform  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Der  aus  verfilzten, 
haarfeinen,  bei  167.4"  schmelzenden  Nädelchen  bestehende  Körper  ist, 
wie  eine  Analyse  zeigte,  Benzol  Sulfonylharnstoff, 

C6H5.S02.N:C:0-4-NH8  ►   C«Hj.80,.NH.CO.NH2. 
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0.1248  g  Sbst:  15.3  ocm  N  (16.10,  721.8  mm). 

GrHtOsNflS.    Ber.  N  14.03.    Oef.  N  13.74. 

Primäre  und  secundlre  AmiDe,  sowie  Amide  wirken  ebenfalls 
leicht  aaf  Benzolsnlfonylisocyanat  ein.  Die  im  reinen  Zustande  zu 
heftig  wirkenden  Amine  werden  zweckmässig  in  ätherischer  Lösnng 
verwandt,  während  die  trägeren  und  meist  in  Aether  schwer  loslichen 
Amide  mit  dem  Cyanat  bis  zum  völligen  Schmelzen  der  Masse  er- 
wärmt werden.     Auf  diese  Weise  erhielt  ich 

4.    mit  Anilin  den  iV,iV^-Phenyl-benzolsulfonyl-harnstoff, 
C«H5.80,.NH.CO.NH.C«H5. 
Krystallioisches    Pulver,    in    Aether    unlöslich,    in    Wasser   und 
Chloroform    wenig,    in   Alkohol    leicht   löslich.     Schmp.    158.4'  (aus 
Chloroform). 

0.1342  g  Sbst.:  0.1114  g  S04Ba.  —  0.1470  g  Sbst.:  0.1259  g  SOiBa. 
CisHijOaNjS.    Ber.  S  11.61.    Gef.  8  11.40,  11.76. 

5.    Mit  Aethylanilin  den  iV,N- Aethyl-phenyl-iV'-benzol- 
suifonyUharnstoff,  (C«H6)(C8Hs)N.CO.NH.SOt.C6H». 
Verfilzte,     seideglänzende    Nädelchen     vom    Schmp.    123.2<^.     In 
Alkohol,  Aceton  und  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  schwer 
löslich. 

01991  g  Sbst.:  O.I5?8g  S04Ba. 

CiöHicOsNtS.    Bor.  S  10.55.    Gef.  S  10.54. 

6.    Mit  Acetamid  den  A^- Acety l-iV'-benzolsulfonyl-harnstoff, 
CIIaCO.NH.CO.NH.SOi.CßHs. 
In  Alkohol    und  heidsem  Wasser  leicht  lösliche  Tafelchen    vom 
Schmp.  156  -  156^ 

0.1714  g  Sbst.:  18ccm  N  (I60,  716.3  min). 

C9H10O4N2S.    Ber.  N  11.59.    Gef.  N  11.52. 

7.    Mit  Benzamid  den  A'-Benzoyl-iV'-benzolsulfonyl- 
harnstoff,  CsH5CO.NH.CO.NH.SOj.C6H5. 

Verfilzte,  seideglänzende,  feine  Nädelchen  vom  Schmp.  208^  (aus 
Eisessig).  Der  Körper  ist,  wie  ein  directer  Versuch  zeigte,  identisch 
mit  dem  auf  ähnliche  Weise  ans  Benzoylcyanat  und  Benzolsulfamid 
erhaltenen. 

8.  Mit  Benzolsulfamid  den  iV, A"-Dibenzolsulfonyl-harnstoff, 
CO(NH.S02.C«H5)t. 
Der  Körper  krystallisirt  aus   verdünntem  Alkohol  in   prächtigen, 
centimeterlangen,    farblosen    Prismen,    die    bei    159"   schmelzen.     In 
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Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht^  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich.     In  Natronlauge  löslich. 

0.1890  g  Sbst.:  0.2634  g  SO4B».  -  0.2749  g  Sbst:  0.8736  g  SOiBa. 
CisHisOsNflSs.    Her.  S  18.85.    Gef.  S  19.15,  18.81. 

Laboratorium  der  Akademie  Neuchatel  (Schweiz). 


105.  Richard  Burian:  Dlazoaminoverbindungen  der  Imidazole 
und  der  Purinsubstanzen. 

[A.a6  dem  physiologischeD  Institat  der  üniTersit&t  Leipzig  *).] 

(Eingegangen  am  8.  Februar  1904.] 

Die  Porinsubstaozen    leiten    sich  von  einem  condensirten  Kerne 

ab,    der  einen  Pyrimidinring  in  Vereinigung  mit  einem  Imidasolring 

entb&lt;   demgemäss   zeigen  die  Pnrinderivate  in  ihrem  reactionellen 

(1)N  =  (6)CH  (1)N=(6)CH 

(2)HC     (Ö)C— (7)NH  ,    (2)HC     (5)CH,   (a)HC-NH(n) 

II  II  >CH(8)  II  II  B        >CHO*). 

(3)N-(4)C-(9)N  (3)N-(4)CH    (^)HC-N 

Purin  Pjrimidin  Imidazol 

Verhalten  gleichzeitig  Pjrimidin-  und  Imidazol* Charakter.  So  ist  die 
>Alloxanreaction<,  die  sich  bei  vielen  Purinstoffen  findet,  zweifellos 
durch  die  Gegenwart  des  Pjrimidinringes  bedingt  Dagegen  durften 
andere  typische  Purinreactionen  höchst  wahrscheinlich  auf  den  Imid- 
azolring  des  Purinkernes  zu  beziehen  sein:  hierher  gebort  z.  B. 
die  gewöhnlich  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  der  Purinsubstanzen 
benutzte  Silberreaction  der  Letzteren.  Während  sich  nämlich  die 
SilberföUungen  der  Pyrimidinderivate,  gleich  den  meisten  anderen 
organischen  Silberverbindungen,  in  einem  Ammoniakuberschnss  leicht 
lösen,  liefern  die  Imidazolkörper ,  wie  ich  hier  vorläufig  bemerken 
möchte,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  flockige  Niederschläge,  die 
selbst  in  einem  erheblichen  Ammoniaküberschuss  nur  sehr  wenig 
löslich  sind;  die  Aehnlichkeit  mit  der  bekannten  Pnrinreaction  liegt 
auf  der  Hand'). 


0  Abgeschlossen  wurde  die  vorliegende  Arbeit  im  chemischen  Labora- 
torium der  zoologischen  Station  zu  Neapel. 

*)  Wenig  löslich  in  Ammoniak  sind  die  Sill>erverbindungen  des  Imid- 
asols,  des  a,^,^-Trii>rom-  und  des  n-Methyl-Imidazols,  sowie  der  fc-Alkyl- 
imidazole ;  so  gut  wie  unlöslich  diejenigen  der  a, /9-Imidazoldicarbonsfture&t 
des  a,/9-Diphenyl-/4-thioimidazols,  des  Benzimidazols  etc.  Einen  gründlicheren 
experimentellen  Vergleich  der  Imidazol-  nnd  der  Parm-Silberverbindungen 
habe  ich  bereits  in  Angriff  genommen. 
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Die  nachstehende  Mittheilang  betrifft  nan  einen  eingehender  nnter- 
eochten,  weiteren  Fall  von  Uebereinstimmang  im  Verhalten  der  Imid- 
«£ol-  nnd  der  Porin-Derivate. 

Wallach,  Rnng  and  Behrendt  haben  angegeben,  dass  das 
Imidazol  mit  Diazobensolchlorid  anter  Bildang  eines  in  rothen  Nadeln 
kiystallisirenden  Prodactes,  des  n-Diazobenzolimidazols  (Diazobenzol- 
^lyoxalins): 

N:N.CtH» 

reagirt.  Die  gleiche  FAhigkeit,  sich  mit  Diazokörpem  zu  lebhaft  ge- 
f&rbten  Diazoaminoverbindangen  zu  vereinigen,  kommt  aach  den 
•a-y  ß»  and  fiSabstitutionsprodocten  des  Imidazols  za  (vergl.  exp. 
Theil,  A.).  Sie  fehlt  nar  denjenigen  Imidazolderivaten,  in  denen  die 
Stelle  n  bereits  darch  einen  Sabstitaenten  besetzt  ist  (n-Methylimidazol), 
oder  in  denen  die  Amidinbindnng  durch  Hjdrirong  verschwanden 
oder  in  Harnstoff bindang  fibergegangen  ist  (Amarin  a  a,|!^,fi.Triphe- 
njldihjdroimidazol,  DiphenjlacetylenmonareTn  =  o^^-Diphenjlimid- 
azolon)  (vergl.  exp.  Theil,  C). 

Oanz  analogen  Verb&ltnisseD  begegnen  wir  in  der  Paringrappe. 
Parinsabstanzen,  in  deren  Imidazolrlng  der  Imidwasser- 
fltoff  (bei  7)  Dicht  sabetitairt  and  die  Amidinbindang  an- 
verftndert  erhalten  ist  —  z.  B.  Xanthin,  Hypozanthin, 
Gnanin,  Adenin  — ,  liefern  mit  Diazokörpern  intensiv  ge- 
färbte Reactionsprodacte,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den 
Diazoaminoverbindangen  der  Imidazole  äusserst  ähnlich  sind  (vergl. 
«xp.  Theil,  B.)*).  Sabstitationen  im  Pyrimidinriog  hindern  das  Zu- 
standekommen der  Reaction  nicht:  dieselbe  tritt  z.  B.  auch  ein  beim 
Theophyllin  =  1.3-Dimetbylxanthin.  Hingegen  bleibt  die  Reaction 
aas,  wenn  das  Imidwasserstoffatom  bei  7  darch  Methyl  ersetzt  ist 
(Theobromin  =  3.7-Dimethylxanthin ,  Caffein  =  1.3.7-Trimethyl. 
xanthin),  oder  wenn  der  Imidazolring,  wie  in  der  Harnsäure,  nicht 
die  Structor  eines  cycltschen  Amidins,  sondern  die  eines  cyclischen 
Harnstoffs  besitzt  (vergl.  exp.  Theil,  C). 

Durch  die  Oesammtheit  dieser  Thatsachen,  insbesondere  aber 
durch  den  Unterschied  im  Verhalten  des  Theophyllins  einerseits,  des 
Theobromins  und  CaffeTns  andererseits  wird   unzweideutig   bewiesen, 

1}  ADD.  d.  Ghem.  235,  283;  271,  28. 

*)  Ich  habe  diese  ReaotioD  der  Pariobasen  bereits  im  Jahre  1898  (bei 
Oelegenheit  meiuer  UntenaohaDgen  über  den  Parlnstoffweohsel)  aufgefunden 
und  in  meiner  HabilitatioDsarbeit  kurz  erwähnt,  sie  jedoch  erst  im  verflossenen 
Jahre  gründlicher  studirt 
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dass  die  Anlagerung  des  Diazokörperrestes  an  den  Parin- 
kern  bei  7  erfolgt  Die  Prodacte  der  Reaction  zwischen  Purin- 
basen  und  Diazokörpern  stellen  somit  DiazoaminoverbindQngen  dar^ 
welche  denen  der  Imidazole  vollkommen  analog  sind;  ihre  Constitution 
sei  durch  das  Formelbild  eines  beliebigen  Beispieles  erläntert: 

CH3.N— CO     N:N.C6H4.S08H 
OC    C N^ 

CHa.N-C  — N-^^" 

T-DiazobenzolsiilfosäDre-theophjlliD 

Die  hier  mitgetheilte  neue  Reaction  der  Puriobasen  ist  mannig- 
facher  Anwendung  fähig.  So  kann  sie  unter  Umständen  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  dienen,  ob  in  einem  Pnrinabkömmling  bei 
7  eine  Substitution  vorliegt,  üeber  einen  Fall,  in  welchem  die 
Reaction  in  dieser  Richtung  mit  Vortheil  angewendet  wurde,  ist  in  dem 
nächstfolgenden  Aufsatze  Bericht  erstattet. 

Anmerkung.  Die  Fähigkeit  der  PurinbaseD,  mit  Diazokörpern  in  der- 
selben Weise  zu  reagiren,  wie  Imidazolderivate,  welche  die  Amidi  n  bin  düng 
enthalten,  steht  in  bester  UebereinstimmuDg  mit  den  (der  obigen  Darstellung 
za  Grande  gelegten)  heute  gebräuchlichen  Purinbasenformeln.  Dagegen  ist 
sie  unvereinbar  mit  den  früher  üblichen  Structurformeln  der  Purinbasen; 
eine  Substanz,  deren  Constitution  der  älteren  Xanthinformel 

HN-CH 

OC    C-NH 

I     I      >co 

HN-C-N 

entspräche,  dürfte  —  nach  den  in  der  Imidazolgruppe  gesammelten  Erfah- 
rungen —  ebensowenig,  wie  die  Harnsäure,  im  Stande  sein,  Diazoaminover- 
bindungen  zu  bilden.  Die  mitgetheilten  Beobachtungen  bringen 
also  von  einer  neuen  Seite  her  eine  Bestätigung  der  gegenwärtig 
geltenden,  durch  die  klassischen  Untersuchungen  von  Emil 
Fischer' begründeten  und  gesicherten  Anschauungen  über  die 
Constitution  der  Purinbasen. 

Zur  Darstellung  der  Diazoaminoverbindungen  der  Imidazol-  und 
Purin-Derivate  bringt  man  die  Letzteren,  in  Alkali  gelöst,  unter  guter 
Kühlung  mit  einem  Diazokörper  resp.  einem  Diazotirnngsgemisch  zu- 
sammen: hierbei  tritt  sofort  eine  tiefrothe  Färbung  ein.  Die  Re- 
actionsproducte  scheiden  sich  nur  in  seltenen  Fällen  dlrect  ans  der 
alkalischen  Flüssigkeit  aus;  meistens  müssen  sie  erst  nach  verschie- 
denen, besonderen  Metboden  isolirt  und  gereinigt  werden. 

Die  Diazoaminoverbindungen  der  Imidazole  und  der  Purinbasen 
sind  gelb  bis  rotb  gefärbte,  häufig  schön  krystallisirende,  beständige 
Substanzen.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  geben  sie  rothe,  meist 
gelatinöse  Niederschlfige,  die  gleich  den  Silbers erbindungen  der  Imid- 
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azol-  und  Purin-Stoffe  selbst,  in  einem  Ammoniaküberschass 
fast  an  löslich  sind;  aacb  mit  ammoniakaliscber  Bleilösong  liefern 
sie  amorphe,  orangegelbe  bis  violettrothe  Fällungen  0*  Sie  besitten 
ausgesprochenen  Farbstoff  Charakter;  die  unter  Anwendung  von 
Tetrazokörpem  gewonnenen  Producte  färben  Pflanzenfaser  im  alkali- 
schen Bade  direct. 


Experimenteller  Theil. 
A.    Diazoamino^erbindungen  der  Imidazole. 
n-Diazohenzolsulfosäure-imidazol^  (Cj  Hj  N)  N .  N :  N .  Cs  H4 .  SOsH.    Zu 
einer  eiskalten,  ca.  5-procentigen  Lösung  von  ImidazoP)  in  verdünnter 
Natronlauge  wird    die  berechnete  Menge  Diazobenzolsulfosäure  resp. 
Sulfanilsäure-Diazotirungsgemisch  hinzugefügt.     Das  Reactionsproduct 
wird  durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden')  und 
durch    mehrmaliges    Umkrjstallisiren    aus    wenig    Wasser    gereinigt 
Ooldglänzende  Schuppen  oder  Nadeldrusen,    die  ohne  vorherige  Ver- 
flüssigung bei  240— 250<>  sich   bräunen  und  bei  270—2800  verkohlen, 
Die  Substanz  ist  in  kaltem  Wasser  massig,  in  heissem  Wasser  leicht 
in  Alkohol  wenig  löslich,  in  Aether,  Benzol,  LigroTn  unlöslich;  in  AI 
kalien  löst  sie  sich  sehr  leicht  mit  tiefrother  Farbe.     Silbersalz  roth 
gallertig,  Bleisalz  orangegelb,  amorph. 

0.2809  g  Sbst:  0.4417  g  COs,  0.0847  g  H,0.  —  0.4033  g  Sbst.:  0.6231  g 
CO9,  0.ir23gHtO.  —  0.3324  g  Sbst.:  64  com  N  (173/4«,  752.7  mm).  — 
0.2776  g  Sbst.:  0.2562  g  BaS04. 

C9H8N4SO3.    Ber.  C  42.86,  H  3.17,  N  22.22,  S  12.70. 

Gef.  y>  42.88,  42.74,  »  3.35,  3.09,  »   22.06,  »   12.67. 

fi  -  Methyl  -  ??  -  diazobenzolsul/osäure-imidazo /,  (C4  H5  N)  N .  N :  N .  C«  H4 . 
SOsH.  Darstellung  wie  oben.  Rothes  Erystallpulver.  Bräunt  sich 
bei  150^  verkohlt  bei  ca.  250^.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 


*)  Die  im  experimentellen  Theile  bei  den  einzelnen  Verbindungen  unter 
den  Schlag  werten  »Silbersalz«,  resp.  »Blei  salz«  angegebenen  Eigen- 
schaften beziehen  sich  stets  auf  die  in  der  ammoniakalischen  Lösang  der  be- 
treffenden Sabstanz  durch  ammoniakalische  Silberlösung  resp.  dureh  Bleiace- 
tat  +  Ammoniak  erzeugten  Niederschläge. 

')  Die  zur  Darstellung  der  Diazoaminoderivate  des  Imidazols,  des  /i-Me- 
thyl-  and  des  /<-Phenyl- Imidazols  erforderlichen  Aasgangsmaterialien  wurden 
durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Imidazoldicarbonsäuren  (Maquenne, 
Compt  rend.  111,  740)  gewonnen. 

^  Fällt  dasselbe  beim  Ansäuern  wegen  zu  grosser  Yerdtinnung  nicht  aus, 
so  lässt  es  sich  darch  Aussalzen  (am  besten  mit  Ammöniamsnlfat)  niederschlagen. 
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Benzol,  Ligroin.  Verbal ten  zu  Alkalien  und  zo  ammoniakalischer 
Silberlögong  wie  bei  dem  nnmittelbar  vorher  beschriebenen  Prodaot. 
Bleisalz  hellroth. 

0.2466  g  Sbst:  0.4104  g  CDs,  0.0686  g  H9O.  —  0.2700  g  Sbet:  50  com 
N  (17»/4^  746  mm).  —  0.2876  g  Sbßt;  0.2140  g  BaSOi. 

C10H10N4SO8.    Ber.  C  45.11,  H  3.76,  N  21.05,  S  12.08. 
Gef.  »  45.39,  »  8.71,  »  21.10,  »  12.37. 

fA'Phenyl-n'UtrazobiphenyUmidazol,  [(C9H7N)N.N:N.C6H4— ]j.  Eine 
gekShlte  Lösung  Ton  (2  Mol.)  /i-Pbenyliinidazol  in  alkoholischer 
Natronlauge  wurde  mit  der  durch  Diazotirung  von  (1  Mol.)  Bensidin 
erhaltenen  Flüssigkeit  versetzt;  die  entstandene  Verbindung  wnrde 
durch  Eingiessen  der  dunkelrothen  Lösnng  in  angesinertes  Wasser 
ansgefällt  und  durch  mehrmaliges  Umf&llen  mit  Wasser  ans  Alkohol, 
Waschen  mit  heissem  Wasser  nnd  Auskochen  mit  Aether  gereinigt 
Brannrothes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  ßich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  ca.  260^  schwärzt.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  alkoholischer  Natronlaoge. 

0.1820  g  Sbst:  0.4840  g  CDs,  0.0786  g  HfO.  —  0.1982  g  Sbst:  89.9  ccm 
N  (I90,  759  mm). 

C3oH«N8.    Ber.  C  72.87,  H  4.45,  N  22.67. 
Gef.  »  72.53,  »  4.80,  »  22.55. 

fi'Sulßydryl-a^  ß'diphenyl'n'tetrazobiphenyl'imidazol^  [(CiiHiiN8)N. 
N:N.C«H4 — ]«.  /i-Sulfhydryla,  /^-dipbenjlimidazol  (Diphenylgljoxalin- 
mercaptan),  dargestellt  nach  dem  Verfahren  von  Anscbütz  und 
Schwickerath^),  wurde  (2  Mol.)  in  Natronlauge  und  etwas  Alkohol  ge- 
löst und  unter  Kühlung  mit  dem  Diazotirungsgemisch  von  (1  Mol.)  Benzi- 
din  zusammengebracht.  Beim  Ansfiaern  schied  sich  neben  einer  öligen 
Trübung  das  Reactionsproduet  in  rotbgelben  Flocken  aas;  dieselben  wur- 
den durch  Umfallen  gereinigt.  —  Orangenfarbige  Drusen  mikroskopischer 
Nadeln,  die  bei  110^  erweichen  und  bei  120 — 1 22^  unter  Aufschfiumen 
und  Schwärzung  schmelzen*).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
in  Alkohol  und  Aether.  In  alkoholischer  Natronlauge  löst  sich  die 
Substanz  leicht  zu  einer  tiefrothen  Flüssigkeit,  in  wfissriger  Natron- 
lauge nimmt  sie,  ohne  sich  zu  lösen,  die  dunkelrothe  Farbe  des 
Natriumsalzes  an. 

0.2005  g  Sbst.:  0.523^  g  COt,  0.0848  g  HtO.  —  0.1058  g  Sbst: 
0.0672  g  BaSOi. 

CisHsoNsSa.    Ber.  G  70.98,  H  4.22,  S  9.01. 
Gef.  »  71.26,  »   4.69,  »  8.72. 

^)  Ann.  d.  Chem.  284,  8. 

*)  Wegen  des  niedrigen  ZersetzongspaDktes  darf  diese  Verbindung  lur 
Analyse  nicht  bei  100^  getrocknet  werden. 
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Auch  die  aos  dem  Sulfhydryl'dipheDyl-imidazol  —  dareh  Oxydation  mit 
KlinOi  —  darstellbare  a,/?-Diphenylimidazol-/<»8Qlfo8ftiire  Termag 
DiazcaminoderiYate  za  liefern.  Die  Verbindung,  welche  bei  Combinaüon  der 
geoannten  Säure  mit  diazotirter  Diaminostilbendisulfot&ure  entsteht,  bildet 
schwarzrothe  Flocken,  deren  alkalische  Lösung  Baumwolle  blauroth  anftrbt, 

Imidazoldicarbons&nreD.  Ein  eigentbümliches  Verhalten  zei- 
gen die  Imidazol-oe,  ^-dicarbonsäoren:  sie  geben  mit  Diazobenzolsul- 
fos&ore  Verbindungen,  welche  die  Zusammensetzong  Ton  Imidazol- 
monocarbonsänrederivaten  besitzen.  In  der  Tbat  l&sst  sich  leicht 
feststellen,  dass  bei  der  Abscheidnng  der  Reuctionsproduete  mittels 
SSare  Eohlendioxyd  entbunden  wird.  Die  Menge  desselben  entspricht 
annShemd  der  Abspaltung  von  1  Mol.  Kohlendioxyd  ans  1  Mol.  Imid- 
azoldicarbonsfiure. 

Versuch  I.  Ein  Kölbchen  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen  wurde 
einerseits  mit  Waschflaschen,  die  Natronlauge  enthielten,  andererseits  mit  einer 
Barytwasservorlage  und  durch  Vermittlung  dieser  Letzteren  mit  einer  Säug- 
pumpe Terbuoden;  durch  die  dritte  Stopfenbohrung  war  ein  Triohterrohr  ge- 
führt. In  dem  Kölbchen  wurden  0.5038  g  Imidazol-a, /ff-dicarbons&ure 
in  kohlensftui'efreier  Natron  lange  gelöst  und  hierauf  unter  langsamem  Durch - 
saugen  mit  der  berechneten  Menge  fester  Diazobenzoisulfos&ore,  welche  mit- 
tels kohlensäurefreien  Wassers  durch  das  Trichterrohr  gespült  wurde,  zusam- 
mengebracht. Nach  einer  Viertelstunde  wurde  mit  yerd&onter  Sohwefelsfture 
(durch  das  Trichterrohr)  anges&uert:  alsbald  entstand  in  dem  bisher  TöUig 
klaren  Barytwasser  der  Vorlage  ein  Niederschlag.  Derselbe  wurde,  unter 
Kohlens&ure-Ausschluss  filtrirt  uud  gewaschen ')?  sodann  in  Salzsfture  gelöst 
und  in  Baryomsulfat  übergeführt. 

För  Abspaltung  von  1  Mol.  Kohlensäure: 

Ber.  BaSO«  0.6362.    Gef.  BaSO«  0.6043. 

Versuch  II.  Anordnung  w.  o.,  nur  wurden  an  Stelle  des  Barytwassers 
die  bei  der  Blementaranalyse  gebräuchlichen  Absorptionsgefässe  Yorgelegt,  so- 
dass die  gebildete  Kohlenbäure  direet  gewogen  werden  konnte.  Angewandt: 
2.1525  g  fjL-MetbylimidazoI-oc,  /^-dicarbons&ure. 

Für  Abspaltung  Ton  1  Mol.  Kohlensäure: 

Ber.  CO«  0.5571.    Gef.  C0|  0.4996. 

£s  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Dlazobenzolsnlfosänrederivate  der 
Imidazoldicarbonsfiuren  in  Form  ihrer  Alkalisalze  beständig  und  nur 
als  freie  Säuren   nicht  existenzfähig  sind,    dass   die  Absprengang  des 

')  Die  Oeffnung  in  der  Kuppe  einer  Glasglocke,  in  welch'  letzterer  sich 
über  Natronkalk  ein  Kölbchen  mit  Trichter  und  Filter  befand^  wurde  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  yersehen;  in  der  einen  Bohrung  steckte 
ein  Natronkalkröhrchen,  in  der  anderen  ein  Trichterrohr  mit  Hahn  und  auf- 
gesetztem Natronkalkröhrchen.  Der  Inhalt  der  Barytvorlage  wurde  rasch  m- 
das  Trichterrohr  gebracht  und  dann  aus  diesem  auf  das  Filter  fliessen  ge- 
lassen. 
Baricbte  d.  D.  ehem.  GesenschafL  Jahrg.  XXXYIl.  45 
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Kohiendioxyde  somit  erst  beim  Angfiaero  erfolgt  0*  Welches  von  den 
beiden  Carboxylen  losgelöst  wird,  lässt  sich  vorläufig  nicht  entschei- 
den; es  moss  deshalb  fraglich  bleiben,  ob  die  nnten  beschriebenen 
Verbindungen  als  Derivate  von  a-  oder  von  /^-Imidazolmonocarbon- 
s&aren  aufzufassen  sind*). 

Zur  Darstellung  der  Imidazoldicarbonsfinren  wurde  das  Verfahren 
von  Maquenne')  angewendet,  Die  mittels  Säare  (nnd  eventuell 
durch  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat)  abgeschiedenen  Diazoaminover- 
bindungen  wurden  meist  durch  Umf&Uen  mit  Essigsäure  aus  wenig  Am- 
moniak und  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Manchmal  wur- 
den behufs  völliger  Reinigung  die  Bleisalze  hergestellt,  die  sich  durch 
Ammoniumcarbonat  (unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak)  leicht  wieder 
zerlegen  lassen. 

n'Diau>ben^olMl^fosäure'imida^olcarbon$äure, 
(C4HbO,N)N.N:N  C«H4.80,H. 

Je  nach  der  Krystallisationsgeschwindigkeit  gelbe  Nadeln  oder 
rothes,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Krystallpulver. 
Schwärzt  sich  über  265^.  Löslich  in  kaltem,  leichtlöslich  in  heissem 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aetber.  SUbersals 
brännlich  roth,  gallertig,  Bleisaiz  röthlich  gelb. 

0.4438  g  Sbst.:  0.6520  g  COt,  0.1111  g  HtO.  —  0.1923  g  Sbst:  31.8  ccm  N 
(20«»,  750.0  mm).  —  0.2317  g  Sbst.:  0.1803  g  BaS04. 

CioHsOjNiS.    Ber.  C  40.54,  H  2.70,  N  18.92,  S  10.81. 
Gef.  »  40.11,  »  2.7S,  »   18.69,  *  10.68. 

fi-MeÜiyl'^-diazobenzolsulfosäur€'imidazole<irbonsdurey 
(C5H5  0,N)N.N:N.C«Hi.80sH-h2H,0. 

Orangenfarbige,  zu  Drusen  oder  federartigen  Gebilden  vereinigte 
Nadeln.  Bräunt  sich  bei  ca.  120<'  und  ist  bei  150— 160 <*  gänzlich  ver- 
kohlt. Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Silbersalz  hellroth,  gelatinös,  Bleisalz  dunkel  orangen- 
farbig. 

0  Beim  Zusatz  der  Säure  zu  dem  reihen  alkalischen  Kuppelungsgemisch 
beobachtet  man  ein  Tieferwerden  der  Nuance. 

^  Mit  diazotirtem  Benzidin  und  diazotirter  Diaminostilbendisal- 
fosäure  liefern  die  Imidazoldicarbontäure-Prodncte,  welohe  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  roth  färben.  Ob  es  sich  hier  gleichfalls  um  Abkömmlinge 
von  Imidazolmonocarbonsänren  handelt,  wurde  nicht  untersucht. 

s)  Compt.  rend.  111,  113  und  740. 
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Lufttrockne  Substanz.  0.3S63g  Sbst.:  0.5359 g  COs,  0.1365 g  HfO.— 
0.3105  g  Sbst.:  44.8  ccm  N  (210,  755.2  mm).  —  a642d  g  Sbst:  0.4362  g  BaSOi. 
CnHio05N4S4-2H30.    Ber.  C  38.15,  H  4.04,  N  16.18,  S  9.25. 
6ef.  »  87.83,  »  3.92,  »   16.30,  »  9.32. 
WasserTerluBt  bei  100^.    0.2691  g  Sbst.:  0.0289  g  H|0.  —  0.3405  g 
Sbst:  0.0867  g  HfO.  —  0.2870  g  Sbst:  0.0252  g  HfO. 
CiiHioOsNiS-h^HiO.    Ber.  HiO  10.40.    Gef.  HiO  10.70,  10.77,  10.62. 
Krjstallwasserfreie   Substanz.     0.2402  g  Sbst:    0.3744  g  COs, 
O.0656g  H9O.  —  0.2110  g  Sbst:   38.1  ccm  N  (19.5^   746  mm.)  —  0.8088  g 
Sbst:  0.2872  g  BaSO*. 

C11H10O5N4S.    Ber.  G  42.68,  H  3.22,  N  18.06,  S  10.82. 
Gef.  »  42.51,  »  3.03,  »   17.86,  »  10.58. 

fi'Fhmyl'n'diagobenzoUul/osäure-imidazolearbonsäure^ 
(CioH7  0,N)N.N:N.C«H4.80|H. 
BraoDrotbe,  zu  Dmsen  gmppirte  mikroskopische  Nfidelchen. 
Färbt  sich  beim  Erhitsen  über  200*  allmählich  dunkler,  ohne  dass 
«ich  ein  bestimmter  Zersetsongspankt  angeben  Hesse.  Löslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  anlöslich  in  Aether.  Silbersalz 
brännlich  roth,  gelatinös,  Bleisalz  scharlachroth. 

Präp.  A,  0.1445  g  Sbst:  0.2732  g  COi,  0.0500  g  HiO.  —  0.2611  g 
Sbst.:  0.1582  g  BaSO*.  —  Präp.  B.  0.1889  g  Sbt:  0.3554  g  CO«,  0.0639  g 
H,0.  —  0.2372  g  Sbst:  31.6  ccm  N  (18©,  757  mm). 

CieHttOsNiS.    Ber.  C  51.61,  H  3.22,  N  15.05,  S  8.60. 

Gef.  »  51.56,  51.31,  »  3.84,  8.76,  »  15.86,  »  8.32. 

B.  Diazoaminoverbindungen  der  Pnrinbasen. 

7'Diazobmzo!ml/o8äure'Xanthtn'(2M'Dtoxg'7'diazobentolml/osäur6'punn), 
(C5H8  0,Ni)N.N:N.C«H4.80|H. 
Eine  Lösung  Ton  Xanthin  in  Natronlauge  nimmt  beim  Zusatz 
Ton  Diazobensolsalfosänre  eine  tiefirothe  Farbe  an;  da  sich  die  ent- 
^andene  Verbindung  indessen  aus  dieser  Flflssigkeit  nur  schwer  asche- 
frei gewinnen  läset,  so  worde  zur  Darstellung  derselben  •  folgender- 
fnassen  verfahren.  2.5  g  Xanthin  (aus  Ouanin)  wurde  in  250  ccm 
▼erdünnten  Barjtwassers,  soweit  möglich,  gelöst  und  hierauf  — 
ohne  Rücksicht  auf  den  Bodensatz  —  unter  fortwährendem  Schuttein 
und  Kühlung  durch  eingeworfene  Eisstücke  langsam  Sulfanilsäure-Di- 
azotirungsgemisch^)  hinzugefQgt.  Nach  einigem  Stehen  wurde  die  in- 
tensiv rothe  Flüssigkeit,  die  einen  dunkel  ziegelfarbigen  Niederschlag 
enthielt,  mit  Essigsäure  angesäuert;  das  ausgeschiedene  Product  wurde 

0  Dies  Gemisch  war  in  der  Weise  bereitet  worden,  dass  Snlfanils&ore 
(2.9g)  in  Baryt  Wasser  gelöst,  eine  LösoDg  von  Barjumnitrit  (3.1g) 
hinzugefügt  und  die  Mischnog  unter  EiskühluDg  mit  Bssigsäure  angesäuert 
wurde. 

45* 
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zur  EntferniiDg  von  anhaftendem  Barynmaeetat  mit  etwas  Ammoniam- 
carbonatldsnng  (anter  Zasatz  yon  Ammoniak)  erwärmt,  die  vom  Ba* 
ryomcarbonat  abfiltrirte  Flüssigkeit  wiederam  mit  Essigs&are  versetit 
und  der  aasgef&llte  Körper  aas  wenig  Wasser  umkrjstallisirt.  Da 
die  Sabstanz  der  Analyse  zufolge  noch  etwas  ungekuppeltes  Xanthia 
einschlosSy  so  wurde  sie  nochmals  in  Barjtwasser  gelost  resp.  sus- 
pendirt,  und  die  ganze  Procedur  wiederholt.  Dunkeldottergelbe,  roset- 
tenfSnnig  angeordnete  oder  gekreuzte  Nadelchen,  die  beim  Erhitsen 
bis  auf  265^  völlig  unverändert  bleiben.  Löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  iD 
Aeiher,  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  unter  Bildung  einer  tiefrothen 
Flüssigkeit.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Barjtwasser  einen  dunkel 
ziegelfarbigen  Niederschlag.  Silbersalz  dunkelroth,  gelatinös,  Bleisals 
purpurfarbig. 

0.1942  g  Sb8t.:  0.2805  g  CO3,  0.0437  k  H>0.  —  0.2348  g  Sbst. :  53.5  com 
N  (22.50,  756.4  min).  —  0.1208  g  Sbst.:  0.0800  g  BaS04, 

CiHsOsNeS.    Ber.  C  89.28,  H  2.38,  N  25.07,  S  9.52. 
Gef.  »  39.39,  »  2.50,  »  25.67,  »9.10. 

T'DiazohenzolsvXfoBäure-theophylUn  (=»  2.6'Dioxy'  i,S'dimeihyU7'diazO' 
bemohulfosäure-puHnJ,  (C7  H7  O2  N|)  N .  N :  N .  C«  H4 .  SO»  H. 
Eine  ca.  5-procentige,  wfissrige  Lösung  von  käuflichem  Theo- 
phjllinnatrium  (Bo ehrin ger)  wird  unter  Kühlung  mit  der  berechneten 
Meoge  (fester)  Diazobenzolsulfosäure  versetzt  Beim  Hinzufügen  von 
gesättigtem  Barjtwasser  zu  der  brännlichrothen  Mischung  entsteht  ein 
orangerother  Barjtniederschlag,  der  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit 
wenig  Ammoniumcarbonatlösung  (unter  Znsatz  von  etwas  Ammoniak} 
zerlegt  wird.  Ansäuern  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Eisessig  bewirkt  Abscheidung  der  Diazoaminoverbindung; 
dieselbe  wird  mit  Essigsäure  ans  Ammoniak  umgefällt ').  Glänzende, 
orangerothe  Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  bis  auf  265*^  unverändert 
bleiben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  massig  löslich  in  kaltem,  ziemlich 
löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  alkalische  Lösung 
gelbroth  mit  bräunlichem  Stich.  Die  concentrirte,  wässrige  Losunfj^ 
giebt  mit  Barjtwasser  einen  orangerothen  Niederschlag.  Silbersalz 
hellbraunroth,  gallertig,  Bleisalz  hellroth. 

0*2256  g  Sbst.:  0.3530  g  COj,  0.0705  g  HjO.  —  0.1682  g  Shst:  33.6  ccn* 
N  (I90,  750  mm).  —  0.1827  g  Sbst.:  0.1 158  g  BaSOi. 

CiaHuOsNeS.    Ber.  C  42.85,  H  3.29,  N  23.07,  S  8.79. 
Gef.  »  42.67,  »  3.47,  »  23.40,  »  8.61. 

0  Die  beschriebene  Methode  ist  z^^ar  wegen  der  nicht  geringen  Löslich* 
keit  des  Barjtniederschlages  mit  sehr  erheblichen  Verlusten  verbunden  (sie 
giebt  nur  20—25  pCt  der  theoretischen  Ausbeute),  liefert  jedoch  un  schnell- 
sten  ein  reines  Prodnct. 
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T-DiazobenzcUul/osäure-giumin  (=  2-iäfiitno- 
ß'Oxy'7'diaiobenzoUtdfo8äure'punn),  (C5H40N4)N.N:N.C6H4.S08H. 

2.5  g  Gnanin  aus  Fischachuppen  ^  warden  ähnlich,  wie  ei  oben 
för  das  Xanthin  beschrieben  ist,  in  verdfinntem  Barjtwasser  mit  Di- 
aiobenzolsaifosaure  zusammengebracht  und  das  aus  der  dunkelrothen 
Flüssigkeit  durch  Essigs&ore  abgeschiedene  Rohproduct  zur  Beseitigung 
-des  anhängenden  Barjumacetates  mit  Ammoniumcarbonat  (-h  etwas 
Ammoniak)  erwärmt.  Beim  Erkalten  der  vom  Baryumcarbouitt  ab- 
filtrirten,  ammoniakalischen  Lösung  krjstallisirte  die  Diazoaminover- 
bindung  als  Ammoniumsalz  aus;  sie  %urde  aus  wenig  Wasser  unter  Zu- 
satz einer  kleinen  Menge  Essigsäure  umkrystallisirt.  Millimeter! ange, 
gelbrothe  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  bis  auf  270<^  durchaus  unver- 
ändert bleiben.  Loslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  etc.  In  Alkalien, 
•auch  in  Ammoniak  und  in  verdünntem  Barytwasser,  löst  sich  die 
Substanz  sehr  leicht  mit  tiefirother  Farbe;  mit  concentrirtem  Baryt- 
wasser giebt  sie  einen  purpurfarbigen  Niederschlag.  Silbersalz  dunkel- 
braunroth,  gelatinös,  Bleisalz  blanroth. 

0.19725  g  Sbst.:  0.2828  g  CO2,  0.0489  g  HjO.  -  0.16335  g  Sbst.:  38.4  ccm 
N  (I6V4«,  743.6  mm).  —  0.2039  g  Sbst.:  0.1450  g  BaSOi. 

CiHoOaNtS.    Ber.  C  89.39,  H  2.69,  N  29.25,  S  9.55. 
Gef.  »  39.10,   »   2.75.  »   29.30,  »  9.76. 

Versetzt  maD  eine  alkalische  GoaDiDlösuDg  mit  der  berechneten  Menge 
diazotirten  Benzidins,  so  scheidet  sich  die  Diazoamino verbind oag  ohne 
>veitere8  in  Form  kleiner,  dankelvioletter  Nadelo  ans.  Die  Substanz  ist  in 
Wasser  und  Säuren  UDlöslich,  in  verdünnten  Alkalien  wenig  löslich.  Eine 
alkalische  Losung  des  Productes,  die  noch  einen  ungelösten  üebersohuss  des 
Letzteren  enthält,  f&rbt  Baumwolle  gleichmässig  roth. 

y-Diazobemolsul/osäure-Iiypoxanthin  (=  Q-Oxy-T-diazobenzohul/osäure' 

purin),  (C5H|ONb)N.N:N.C6H4.80,H. 

« 
Zu    einer  Lösung    von    2  g  Hypoxanthin    (aus  Fleischextract)  in 

verdünntem   Barytwasser    wurde    Sulfanils&ure-Diazotirungsgemisch  *) 

hinzugesetzt;  aus  der  tiefrothen  Flüssigkeit  schied  sich  ein  kömiger, 

-carminrother  Barytniederschlag  aus.     Die  Zerlegung  desselben,  sowie 

■die  Isolirung  und  Reinigung  der  Diazoaminoverbindung  wurden  in  der 

beim   Diazobenzolsulfosfiuretheophyllin    geschilderten  Weise    dnrchge- 

>)  Yergl.  Bethe,  Zeitschr.  für  physiol.  Ghem.  20,  474;    femer  Burian 
<ind  Walker  Hall,  ebenda  38,  385. 
»)  Vergl.  Anm.  0  auf  S.  703. 
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fShrt*).  —  Hellgelbe  Nädelchen,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  270^ 
nicht  verfindern.  Loslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
wenig  loslich  in  Alkohol,  anlöslich  in  Aether.  Die  wäesrige  Lösong 
giebt  mit  concentrirtem  Barytwasser  einen  carminrothen,  krystallini- 
schen  Niederschlag.  Silbersalz  schwarzroth,  gallertig,  Bleisalz  blfia- 
lieh  roth. 

0.1502  g  Sbst.:  0.2288  g  CO»,  0.0349  g  HiO.  —  0.1487  g  Sbst.:  34.2  cciä 
N  (170,  758  mm). 

CHH8O4N6S.    Ben  C  41.25,  H  2.50,  N  26.25. 
Gef.  »  41.54,   »  2.58,  »  26.68. 

7'Diazobemohul/o8äure'adeTän(^=ib''AminO'7'di(uobenzohiU/osäure'pun^ 

0.75  g  Adenin,  das  aus  Heriogssperma  dargestellt  war,  wnrde 
in  wcDjg  Natronlauge  gelöst  and  unter  Kühlung  die  berechnete  Menge 
Diazobenzolsulfosäure  hinzugefügt.  Beim  Ansäuern  der  rothen  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  fiel  die  Diazoaminoverbindung  in  bräunlichea 
Flocken  aus;  die  Letzteren  wurden  zweimal  aus  wenig  Ammoniak 
mit  Essigsäure  umgef&llt.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln,  die 
sich  beim  Erhitzen  über  180^  dunkler  färben,  aber  bei  270^  noch  un- 
geschmolzen  sind.  Löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser^ 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Silbersalz  dunkel 
rothbraun  y  flockig,  Bleisalz  purpurfarbig.  —  Das  zur  Verfügung 
stehende  Material  reichte  leider  nicht  zu  einer  vollständigen  Analyse 
aas.  Ich  hoffe,  diese  Lücke  binnen  kurzem  —  bei  Gelegenheit  einer 
weiteren  Mittheilnng  über  den  Gegenstand  —  ausfüllen  zu  können. 


Die  Farbenreaction  der  Purinbasen  mit  Diazobenzolsulfosäure 
tritt  auch  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  ein.  Am  empfindlich- 
sten scheint ^sie  beim  Guanin  zu  sein;  eine  Lösung  von  0.02  g  GuaniD 
in  100  ccm  verdünnter  Natronlauge  zeigt  beim  Zusatz  von  etwas  Diazo- 
benzolsulfosäure noch  deullich  erkennbare  Rothfärbung.  Im  normalen 
menschlichen  Harn  ist  die  Concentration  der  Purinbasen  eine  zu 
geringe,  als  dass  die  Reaction  in  merklicher  Weise  vor  sich  gehen 
könnte.  Dagegen  liefert  die  beim  Lndwig'schen  Verfahren  der  Harn- 
sänrebestimmung  von  der  auskrystallisirten  Harnsäure  abfiltrirte  Flus- 

')  Beim  HTpoxanthin  scheint  die  Bildung  der  Diazeaminoderivate  stet» 
weniger  vollständig  zu  verlaufen  als  beim  Xanthin  und  insbesondere 
beim  Guanin;  ein  Theil  des  angewandten  Hjpoxanthins  blieb  immer  unge- 
kuppelt,  und  zwar  anch  dann,  wenn  zur  Herstellung  der  Hjpoxanthinlösung 
statt  Natronlauge  oder  Barytwasser  Lösungen  von  Natrinmbicarbonat  oder 
Natriomacetat  benutzt  worden  waren. 
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eigkeit,  welche  in  einem  Volnmen  von  10—15  ccm  die  Porinbasen 
ans  200  ccm  Harn  entb&lt,  stets  sehr  lebhaft  die  »Diazoamino- 
reaction«. 

Gegenwart  fremder  Substanzen  scheint  die  Reaction  im  allge- 
meinen nicht  za  beeinflussen.  Gewisse  Stoffe  jedoch,  insbesondere 
reducirende  Agentien,  vermögen  schon  in  minimalen  Sparen  die 
Reaction  zu  verhindern  oder  zn  beeintcächtigen. 

Vielleicht  ist  es  auf  irgend  eine  derartige  Störung  zurückzuführen,  dass 
ich  bei  zwei  Pr&paraten  voo  synthetischem  Hjpozantbin^  resp.  Adonin^), 
nicht  die  gleichen  Resultate  erzielen  konnte,  wie  bei  den  aus  natürlichen  Aus- 
gangsmaterialien  beigestellten  Basen.  Das  Hjpoxanthinprftparat,  das  sich 
bezüglich  Löslicbkeit  und  Silberreaction  vollkommen  wie  natürliches  Hypo- 
xanthin  verhielt,  lieferte  zwar  die  charakteristische  Di azoamino Verbindung 
jedoch  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute.  Die  alkalische  Lösung  des  syntheti 
sehen  Adenins,  das  hinsichtlich  seiner  Löslicbkeit  und  seines  Verhaltens  zu 
Pikrinsäure  ebenfalls  dem  natürlichen  Adenin  durchaus  glich,  gab  beim  Zu- 
satz der  Diazobenzolsnlfos&ure  überhaupt  keine  Rothfärbung. 

G.  Negative  Befunde. 

L  Imidazolderivate.  ~  n-Methyl-imidazol,  dargestellt dnrch 
Rednction  von  Methyltribromimidazol*),  reagirt  nicht  mit  Diazobenzol- 
enlfosäure.  Ebenso  bleiben  Losungen  von  Amarin  (^  a^ß,  fi-Tri- 
phenyl-dihydroimidazol)  in  Natronlauge  beim  Znsatz  von  Snlf- 
anilsäure-Diazotirungsgemisch  vollkommen  farblos;  das  angewandte 
A  marin  lässt  sich  so  gut  wie  quantitativ  zurückgewinnen.  —  Alka- 
lische Lösungen  von  Diphenyl-acetylenure'in  (^  «,  i^-Diphenyl- 
imidazolon),  welches  nach  dem  Verfahren  von  An  schütz  und 
Schwickerath^)  dargestellt  war,  nahmen  zwar  durch  Diazobenzol- 
sulfos&ure  eine  leicht  braunrothe  Färbung  an,  doch  wurde  das  Urem 
durch  Säurezusatz  fast  quantitativ  in  unverändertem  Zustand  (rein 
weiss,  Schmp.  202^)  wieder  erhalten. 

II.  Purinderivate.  —  Alkalische  Lösungen  von  Tfaeobromin, 
Gaff  ein  oder  Harnsäure  zeigen  beim  Zusatz  von  Diazobenzolsulfo- 
säure  keine  Spur  einer  Rothfärbung;  die  Harnsäure  lässt  sich  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure  völlig  unverändert  wiedergewinnen. 

Neapel,  Januar  1904. 

')  Die  beiden  Präparate  (je  3  g)  wurden  mir  von  der  Firma  Boehringer 
&  Söhne  in  dankenswerther  Weise  gratis  zur  Verfügung  gestellt. 

>)  Wyss,  diese  Berichte  10,  1372  [1877].       »)  Ann.  d.  Chem.  284,  21, 
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106.    Richard   Burian:    Zur  Kenntniss  der  Bindung  der 
Purinbasen  im  Nuclelnsäuremolekül. 

[Auä  dem  physiologischen  Institut  der  Universität  Leipzig.] 
(Eingegangen  am  S.  Februar  1904.) 

Die  Porinbasen  des  NacIeinsäuremölekuU  zeichnen  eich  vor  dessen 
übrigeD  Bestandtheilen  dadarch  aus,  dass  za  ihrer  Abspaltung  eine 
sehr  gemässigte  Hydrolyse  genügt.  Schon  beim  blossen  Auflosen 
der  Nucleinsäure  in  Wasser  Ton  60®  tritt  eine  partielle  Absprengung 
der  Purinbasen  ein^,  und  nahezu  ToIIstandig  wird  dieselbe,  wenn  man 
10  Minuten  lang  mit  Wasser  kocht*}-  Die  sonstigen  Componenten 
der  Nncleinsiinre  werden  hierbei  nicht  aus  ihrer  Verbindung  losgelöst. 

Die  Purinbasen  sind  also  mit  dem  Reste  des  Nucleinsftnremole- 
küls  relativ  locker  verknüpft.  Eine  präcise  Vorstellung  von  der  Art 
der  Verknüpfung  fehlt  bis  jetzt;  man  weiss  nur,  dass  es  sich  höchst- 
wahrscheinlich nicht  um  eine  »salzartige«,  sondern  um  eine  sogen, 
»organische«  Bindung  handelt  0* 

Die  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  beschriebene  Purinbasen- 
Reaction  giebt  nun  bei  ihrer  Anwendung  auf  die  Nncleiosäuren  Resul- 
tate, welche  geeignet  erscheinen,  einen  etwas  tieferen  Einblick  in  den 
fraglichen  Bindungsmodus  zu  eröffoen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Nucleinsäure  in  Natronlauge 
mit  Diazobenzolsulfosäure ,  so  erfolgt  keine  nachweisbare  Reaction: 
das  Oemisch  bleibt  farblos,  und  die  Nucleinf>äure  lässt  sich  durch 
Salzsäure  unverändert  wieder  ausfällen.  Die  Nucleinsäuren  ver- 
mögen somit  trotz  ihres  erheblichen  Purinbasengehaltes 
nicht,  mit  Diazokörpern  zu  reagiren.  Die  Ursache  hiervon  liegt 
keineswegs  in  einer  Störung,  die  den  Eintritt  der  Reaction  —  etwa 
auch  bei  Gegenwart  reactionsfähiger  Stoffe  —  hemmen  wurde;  denn 
Guanin,  das  zu  einer  Nuclei'nsäurelösung  hinzugefügt  ist, 
verbindet  sich  völlig  unbehindert  mit  Diazobenzolsulfosäure.  Demnach 
müssen  die  Purinbasen  im  Nucleinsäuremolekül  unter  besonderen  Be- 
dingungen stehen,  welche  ihre  Reactionsfähigkeit  gegenüber  Diazo- 
körpern aufheben.  Die  Letztere  kommt  erst  zum  Vorschein,  wenn 
die  Purinbasen  durch  Hydrolyse  abgespalten  worden  sind:  Zusatz 
von  Diazobenzolsulfosäure  zu   (alkalisch  gemachten)  NucleVnsänre- 

n  Nt'umann,  Arch.  f.  (Anat.  u.)  Physiol.  1899,  552. 

*)  Kossei  und  Neu  mann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  22,  74. 

^)  Die  Gründe  für  diese  Annahme  s.  bei  Kossei  und  Neumann,  a.a.O., 
femer  bei  Kossei,  Arch.  f.  (Anat.  u.)  Physiol.  1894,  194  und  bei  Harn- 
niarsten,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  19. 
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ZersetsaDgafiügfligkeiten  bewirkt  die  Bildaug  der  Diacoamino- 
TerbindoDgen  in  vollkommen  typischer  Welse. 

BxperimeDtelle  Belege.  —  I.  Sperma-Naclelnsäure.  Als  Aas- 
gangsmaterial  diente  das  Sperma  ▼on  HeriB^en,  die  durch  Binsalsen 
conservirt  uod  l&ngers  i2eit  aufbewahrt  waren.  Derartiges  Material 
giebt  —  wahr:»cheinl]ch  wegen  »Denaturirang«  des  Nncleopro- 
telds  —  an  verdünnte  S&oren  kein  Protamin  (Clnpeln)  ab: 
das  Letztere  haftet  in  diesem  Falle  den  Nucleinsäureniedersehlägen  mit  beson- 
ders grosser  Hartnäckigkeit  an.  Infolgedessen  ffihren  hier  weder  die 
Miescher-Altmann'sche'Ot  noch  die  Neamann'tiche*)  Methode  derNode- 
Insftnredarstellang  zum  Ziele.  Als  braachbar  erwies  sich  schliesslich  folgen- 
des Yerfahren,  bei  welchem  zan&chst  (in  Anlehnung  an  die  Schmiede - 
berg'scbe  Methode^)  die  Knpferverbindungen  der  Nudeinsfture  dar- 
gestellt werden. 

Das  Sperma  wird  mit  Wasser  verrieben,  zur  Beseitigung  der  binde- 
gewebigen Antheile  durch  ein  Tuch  gepresst,  biä  zum  fast  vollständigen 
Verschwinden  der  Chlorreaction  mit  Wasser  centrifagirt  and  mit  Alkohol 
«ind  Aether  entfettet.  Den  R&ckstand  löst  man  nach  der  Vorschrift  von 
Neumann  in  hei»ser  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Natriumacetat,  fOgt  nach 
•dem  Abkühlen  so  lange  Kupfersulfat  hinzu,  bis  sich  aus  der  (durch  Biuret- 
reaction)  violett  gefärbten  Flüssigkeit  nucleinsaures  Kupfer  und  Kupfer* 
hjdroxjd  abscheiden^)  und  versetzt  das  Gemisch  sodann  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol.  Nach  einigem  Stehen  wird  der  Kupfemiedersohlag  abge- 
saugt, mit  verdünntem  Alkohol  (ca.  30  Gew.-pCt.)  gewaschen  und  in  einer 
kleinen  Menge  warmen  verdünnten  Ammoniaks  gelöst.  Die  Lösung  über- 
sättigt man  unter  Kühlung  in  einer  Kältemischung  mit  Salzsäure,  fällt  den 
hierbei  entstandenen  Nuclelnsäureniedcrschlag  mehrmals  (unter  Kühlung)  au8 
Ammoniak  mit  Salzsäure  um  und  wäscht  endlich  mit  eiskalter  verdünnter 
Salzsäure  sorgfältig  aus. 

P-Gehalt  der  Nucleinsäure.  —  0.4136  g  Sbst.:  0.1426g  MgaPsOi 
=  9.62  pCt.  P. 

a)  1  g  des  Präparates  wurde  in  30  com  warmer,  verdünnter  Natronlauge 
gelöst  und  die  Lösung  sofort  in  Eis  abgekühlt.  Zusatz  von  Diazobenzol- 
sulfosäure  bewirkte  keine  sichtbare  Veränderung.  Beim  Ansäuern  des 
Gemisches  (unter  Kühlung)  schied  sich  ein  rein  weisser  Niederschlag  ab,  der 
mehrmals  aus  Ammoniak  mit  Salzsäure  umgefällt  wurde:  die  P-Bestimmung 
'ergab,  dass  es  sich  um  unveränderte  Nucleinsäure  handelte. 

0.2107  g  Sbst.:  0.0700  g  Mg^PjO?  =  9.28  pCt.  P. 


»)  Ärch.f.(Anat  u.)  Physich  1889,  524.  ^  Ebenda  1«99,  :r2b. 

3)  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  43,  57. 

*)  Ob  der  Niedei-schlag  bereits  Kapferhydroxyd  enthält,  lässt  sich  da- 
durch entscheiden,  dass  man  eine  Probe  des  ersteren  anhaltend  mit  Natron- 
lauge kocht:  das  nucleinsäure  Kupfer  bleibt  hierbei  unverändert,  während 
sieh  die  beigemengten  Brockel  des  Kupferhydroxyds  in  der  bekannten  Weise 
bräunen. 
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b)  Zu  einer  in  genau  derselben  Weise  bereiteten  NuclelnB&arelösung^ 
wurden  0.05  g  Qu  au  in  hinzugefügt.  Auf  Znsatz  Ton  Diazobeozolsulfosftnre 
entstand  sofort  sehr  intensive  Rothfärbung. 

c)  1  g  des  Frftparates  wurde  1  Stande  lang  mit  Terdü unter  Salzsiure 
gekocht.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  entfärbt,  eingeengt» 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  auf  ein  Volumen  Ton  30  com  gebracht.  — 
Diazobenzolsulfosfiure  rief  lebhafte  Rothf&rbung  hervor.  Diese  Rothfärbong 
war  nicht,  oder  doch  nicht  bloss  durch  die  aus  der  Nudelnsäure  abgespaltenen 
Kohlehydrate  bediugt;  denn  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  bildete  sich  ein 
gelbrotber  Niederschlag,  der  Tollkommen  die  Bigenschafien  des  Diazobenzol  - 
s  n  1  f  OS  ä  u  r  e  •  g  u  an  i  n  s  besass  (insbesondere  charakteristische  Sil  her  Verbindung !). 

IL  Thymus-Nucleinsäure.  Darstellung  aus  Kalbsthymus  nach  dem 
Verfahren  von  Neu  mann. 

a)  2  g  Nnclelnsänre,  in  Natronlauge  gelöst:  Zusatz  von  Diazobenzol sulfo- 
säure  bewirkt  keine  Reaction. 

b)  2  g  Nndeinsäure  +  0.1  g  Guanin,  in  Natronlauge  gelost:  mit  Diazo- 
benzolsulfosäure  starke  Rothffirbung. 

c)  2  g  Nuclelnsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  weitere  Behand- 
lung der  Flüssigkeit,  wie  oben  sub  c)  angegeben:  mit  Diazobenzolsulfosäure- 
starke  Rothfärbung.  Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  scheiden  sich  bräun- 
liche Flocken  aus,  die  ans  Ammoniak  mit  Essigsäure  umgefüllt  werden.  Die 
tiefrotbe,  ammoniakalische  Lösung  des  Productes  giebt  mit  ammoniakalisehcr 
Silberlösung  einen  scbwarzrothen,  gallertigen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak- 
überschuss  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

IIL  Hefe-Nucleinsäure,  nach  der  Altmann'schen  Methode  dargestellt. 

a)  3  g  NocleTnsäure,  in  Natronlauge  gelöst:  mit  Diazobenzolsulfosäure 
keine  Reaction. 

b)  3  g  Nucleinsäure  H-  0.1  g  Guanin  in  Natronlauge:  mit  Diazobenzol- 
sulfosäure Rothfärbung. 

c)  3  g  Nudeinsäure,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  wie  in  den  vorhergehenden 
Ver8ucben  verarbeitet:  mit  Diazobenzolsulfosäure  Roth  färb ung.  Salzsäure 
fällt  aus  dem  Gemisch  ein  gelbrothes  Product,  das  aus  Ammoniak  mit  Essig- 
säure umgefällt  wird.  Die  geringe,  davon  zur  Verfügung  stehende  Menge 
giebt  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  ein  Resultat,  das  auf  Diazobenzolsulfo- 
säure-xanthin  stimmt. 

0.C300g  Sbst:  6.5  ccm  N  (UV,  759  mm). 

Die  bei  der  Umfällung  hinterbleibende  Mutterlauge  wird  stark  ammonia* 
kaiisch  gemacht  und  mit  ammoniakalisehcr  Silberlösung  versetzt  Der 
dunkelrothe,  gallertige  Silbemiederschlag  liefert  bei  der  Analyse  einen  Kohlen- 
säure Werth*),  der  abermals  auf  Diazobenzolsalfosäure-xantbin  passt. 

0  Der  Werth  für  Wasser  ist  etwas  zu  hoch,  was  vielleicht  darauf  beruht, 
dass  die  gelatinösen  Silberniederschläge  sich  bei  lOOo  schwer  vollkommen 
trocknen  lassen. 
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0.1725  g  Sbdt.:  0.0855  g  Ag,  0.1260  g  COa,  0.0392  g  H3O.  -  Auf  A  g-  fjreie 
Sbst.  umgerechnet.:  0.0S78  g  Sbet:  0.1260  g  CO»,  0.0464  g  BsO. 
CiiHsOsNeS.    Ber.  C  89.28,  N  25.07. 
-Gef.  »  39.18,  »  25^7  0. 

Die  Tbateacbe,  dass  die  Nacleins&aren  mit  Diazokörpern  uicbt 
reagiren,  gestattet  —  abgesehen  von  der  Annahme  etwaiger  Hinder- 
nisse unbekannter  Art  —  nur  swei  Deutungen.  Entweder  sind  die 
Purinbasen  in  den  Nucleinsänren  nicht  ganz  fertig  vorgebildet'), 
sondern  gewinnen  erst  im  Momente  ihrer  Abspaltung  die  typische 
Strnetur.  Oder  aber  die  Purinbasen  sind  in  der  Weise  gebunden,  dass 
der  Imidwasserstoff  bei  7  durch  den  Rest  des  Nucleinsäure- 
moleküls  ersetzt  ist;  das  Ausbleiben  der  Diazokörperreaction  hätte 
dann  bei  den  Nucleins&uren  eine  ähnliche  Ursache,  wie  beim  Caffein 
und  Theobromin.  Angesichts  der  Leichtigkeit,  mit  der  die  Purinbasen 
aus  den  Nucleinsfiuren  schon  beim  blossen  Erwärmen  mit  Wasser 
austreten,  muss  von  den  beiden  genannten  Möglichkeiten  entschieden 
die  zweite  als  die  wahrscheinlichere  bezeichnet  werden. 

Dafür,  dass  die  Purinbasen  thatsächlich  durch  Vermittelung  eines 
Stickstoffatomes  an  den  Rest  der  Naclefnsäure,  und  zwar  speciell 
an  deren  Phosphor  gebunden  sind,  spricht  auch  noch  ein  anderer 
Umstand,  auf  den  schon  Osborne  und  Harris*)  in  dieser  Beziehung 
hingewiesen  haben:  nämlich  der  Umstand,  dass  siedende  Natronlauge 
—  im  Gegensatze  zu  kochendem  Wasser  und  zu  Säuren  —  die  Purin- 
basen der  Nucle'insäuren  nur  sehr  schwer  abzuspalten  vermag^). 
Dies  erinnert  durchaus  an  das  Verhalten  gewisser  organischer 
Phosphorsäureamide  gegen  hy droly sirende  Agentien.  So  ist  nach 
einer  Angabe  von  Stokes,  die  Osborne  und  Harris  citiren,  »in 
der  Amidopbenylphosphorsäure  der  Amidstickstotf  gegen  Säuren  sehr 
unbeständig,  gegen  Alkalien  sehr  resistent.«     Ich  möchte  hinzufügen, 

*)  Die  an  dieser  Stelle  mitgetheilten  Analysen  bat  Hr.  E.  Singewald 
freaDdlichst  för  mich  aaegef&hrt. 

*)  Man  könnte  sich  z.  B.  Torstellen,  dass  der  Imidazolring  keineAmidin- 
bindung  aufweist,  oder  vielleicht  überhaupt  noch  sieht  geschlossen  ist. 

3)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chem.  36,  85. 

^)  Wie  unempfindlich  die  Nucleinsänren  gegen  Alkali  siod,  geht  u.  u. 
daraus  hervor,  dass  man  bei  der  Nucleinsäure-OarstelloDg  nach  Neu  mann 
auf  die  AnsgangsmaterialieD  ohne  Schaden  eine  ^^iedeode  Lösung  von  1.65  pCt. 
Natronlauge  +  10  pCt.  Natriamacetat  eine  halbe  Stunde  lang  einwirken  lässt; 
dehnt  man  die  Kochdauer  auf  zwei  Stunden  ans,  so  erhält  man  allerdings  ein 
etwas  Terändertes  (depolymerisirtes?)  Product,  Yon  einer  Absprengung  der 
Purinbasen  ist  aber  auch  dann  noch  nichts  zu  bemerken. 
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dass  »ach  den  Befunden  von  Michaelis  und  seinen  Schülern*)  aaeb 
die  Dianilidophosphorsäure  (!)  und  die  Anilidophenylphosphinsäore  (II) 

CeHj.NH  QHft 

L      CuHs.NH     P:0  II.     C6H5.NH     P:0, 

OH  OH 

beim  Kochen  noit  Alkali  an  verändert  bleiben,  während  sie  durch 
siedendes  Wasser  and  leichter  noch  durch  Säuren  zu  Anilin  aod 
Phosphorsäare  resp.  Phenylphospbinsänre  verseift  werden. 

Höchstwahrscheinlich  besteht  also  —  nach  Analogie  der  Phos- 
phors&ureamide  —  in  den  Nuclelnsänren  eine  directe  Bindang 
zwischen  Phosphor  und  Porinbasenstickstoff,  und  zwar  mnss  es  — 
wegen  der  Unfähigkeit  der  Nncleinsäuren ,  mit  Diazokörpem  zn 
reagiren,  —  das  iV-Atom  7  der  Purinbasen  sein,  das  mit  dem 
Phosphor  des  Nncleinsäaremoleküls  verknüpft  ist.  Es  wurde 
sich  hiemach  z.  B.  die  Bindung  des  Guanins  in  den  Nuclelnsäaren 
durch  folgendes  Schema  darstellen  lassen: 

HN-CO      p 
NH,.C     C.N:^ 

Neapel,  Janaar  1904. 


107.  F.  V.  Lepel:    Beziehungen  zwischen  Flammenbogen, 

Temperatur    und  Ausbeute   an  Stickozyden   aus    der  Luft  bei 

elektrischen  Entladungen. 

(EingegaDgen  am  1.  Februar  1904.) 

Bt'i  den  Versuchen  über  die  Oxydation  des  Stickstoffes  sah  ich  mich 
veranlasst,  auf  Grund  der  Arbeiten  der  HHm.  Math  mann  und  Hofer 
(diese  Berichte  36,  438  [1903])  den  EigentQmlichkeiten  des  Flammen- 
bogens  zwischen  zwei  verschiedenartigen  Elektroden  nfiher  eu  treten. 
Der  Bogen  war  25  mm  lang,  die  Anode  ein  Kupferdraht  von  1  mm 
Stärke,  die  Kathode  ein  St&ck  Retortenkohle.  Bei  11  —  12  Amp.  und 
CtO  Volt  des  primären  Stromes  liess  sich  Folgendes  beobachten: 

Die  Erscheinungen,  wie  sie  die  HHm.  Muthmann  und  Hofer 
beschrieben,    sind    leicht    wahrzunehmen.     Auffallend  war    in    diesem 

K  Aon.  d.  Chem.  229,  339  und  29B,  193. 
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Falle:  1.  eine  rosa  Linie  in  der  Mitte  der  Flamme,  welche  von  der 
Anode  aasgeht;  2.  der  bl&alich-grfine  Saum  der  Anssensone,  welcher 
an  Farbenintensitfit  nach  der  Kathode  hin  abnimmt  (Kupferdfimpfe); 
3)  die  spitze,  nach  oben  gerichtete  Form  der  Flamme  nahe  bei  der 
Kathode. 

Schon  diese  Wahrnehmungen  Hessen  einen  polaren  Unterschied 
der  Flammentbeile  zwischen  den  Elektroden  erkennen. 

Die  spectroskopische  Beobaebtang  der  Flammenbahn-Abschnitte 
best&tigt  einen  solchen.  Schliesslich  constatirte  ich,  dass  das  Ver-* 
halten  der  Flamme  hinsichtlich  der  Stickstoffoxydation  an  den  Polen 
aach  verschieden  ist.  Es  wurde  dies  bei  folgender  Versuch sanord- 
nnng  erkannt: 

Wenn  durch  enge  Forzellanröhren  aus  beiden  Enden  der  Flammen- 
bahn die  Luft  durch  bekannte  Vorrichtungen  abgesogen  und  durch 
Eisensulfat  (2.5  pCt)  geleitet  wurde,  so  färbte  sich  die  Lösung  an  der 
Kathode  nach  sehr  kurzer  Zeit  braun,  ein  Beweis  für  die  Entstehung 
von  Stickoxyd.  (Bei  Anwendung  von  Kaliumpermanganat  erfolgt  be- 
kanntlich eine  theilweise  Entfl&rbung  der  Probe  und  Bildung  von  Sal- 
petersäure.) An  der  Anode  war  diese  Reaction  fast  gleich  Null. 
Entfernt  man  aber  die  Porzellanröhren  von  den  Elektroden,  so  kehren 
die  Erscheinungen  um:  die  Reaction  ist  an  der  Anode  stärker  als  au 
der  Kathode.  Saugt  die  eine  Röhre  z.  B.  2  cm  von  der  Kathode 
entfernt,  die  andere  0.5  cm  von  der  Anode  die  Luft  aus  dem  Flammen- 
bogen,  so  liefert  die  Anodenröhre  mehr  Stickoxyd.  Die  Zone  der 
ungünstigen  Anodenwirkung  liegt  daher  nur  ganz  nahe  an  der  Anode, 
ebenso  die  Zone  der  besten  Kathodenwirkung  nahe  der  Kathode. 

Dies  ist  mit  Rucksicht  auf  die  Form  der  Flamme,  welche  sich 
nach  der  Kathode  hin  unter  Bildung  der  braunen  Spitze  ausdehnt, 
auffallend.  Die  schlanke  Form  der  Flamme  an  der  Anode  und  die 
grössere  Breite  an  der  Kathode  lassen  die  umgekehrte  Erscheinung 
erwarten. 

So  aber  scheint  das  Absaugen  der  stickoxydhaltigen  Gase  nicht  an 
der  Kathode,  sondern  an  der  Anode  richtig  zu  sein.  Bei  den  im  vorigen 
Jahre  (diese  Berichte  86, 1251  [1903])  beschriebenen  Versuchen  befand 
sich  die  Kathode  nuten,  die  spitze  Anode  darfiber;  bei*  früheren  Versuchen 
(v.  Lepel,  Ann.  d.  Phys.  u.  Cbem.,  N.  F.  46,  319  [1892])  erfolgte  der  Ab- 
flnss  der  Gase  ebenfalls  in  der  Richtung  auf  die  Anode.  Aus  diesen  Beob- 
achtungen lässt  sich  vielleicht  folgern,  dass  man  mit  Vortheil  die  Oase 
aus  unmittelbarster  Nähe  des  ganzen  Flammenbogens,  ohne  den  Luft- 
zutritt zu  verhindern,  durch  eine  Saugevorrichtnng  entfernt  und  in 
einem  besonderen  Raum  mit  Wasser  und  Luft,  bezw.  Alkali  und  Luft 
zusammenbringt.  Aus  dem  entstehenden  Stick stoffdioxyd  lässt  sich 
Salpetersäure  gewinnen. 
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II.  Mathmann  und  Hof  er  sehen  die  Stickoxydbildaog  im  hoch- 
gespannteD  FlammenbogeD  nur  ale  eine  WirmewirkuDg  ao,  berechnen 
die  Temperatur  auf  ca.  1800®  und  stellen  eine  Gleichgewichte-Formel 
auf,  nach  welcher  die  Reaction  am  vortheilhaftesten  vor  flieh  gehen 
soll.  E.  Rasch  (Dingler's  polytech.  Joum.  318,[1903]  geht  nodi  weiter 
und  berechnet  im  voraas  die  Ausbeatai  bei  hohen  Temperaturen^  Anwen- 
dung von  Leitern  zweiter  Klasse  und  niedrig  gespanntem  Strom. 

Folgende  Erwägungen  fuhren  aber  dazu,  die  Reaction  der  Stick- 
oxydbildung nicht  lediglich  als  eine  Folge  der  Wfirmewirknng  an- 
zusehen. 

1 .  Der  Stickstoff  wird  zwar  erst  durch  Energiezufahr  bei  hoher  Tem- 
peratur reactionsfi&hig  (cf.  Nitride),  auch  mit  dem  Sauerstoff  verbindet  er 
sich  da  erst  (Stickoxjd),  aber  bei  gewisser  Steigerung  zerfällt  Stick- 
oxyd in  Stickstoff  und  Stickstoffdioxyd,  später  in  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff. Die  Erhitzung  beider  Gase  auf  tausende  von  Graden  (cf.  Rasch 
a.  a.  O.)  allein  thut  es  nicht.  Man  erinnere  sich  au  den  bekannten  Kol be- 
sehen Versuch  der  Stickstoffdioxydbildung  mit  Hülfe  der  Wasserstoff 
flamnie  in  einem  mit  Sauerstoff  und  Stickstoff  gefüllten  Ballon^  oder 
^11  die  Salpetersäurebildung  im  Eudiometer,  in  welchem  nach  Bunsen 
Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Blnallgas  ver- 
pufft werden,  oder  schliesslich  an  die  Verbrennnngsproducte  von 
Leuchtgas,  Alkohol,  Benzol,  Aether  u.  dergl.  mit  ihrer  Reaction  von 
salpetriger  Säure.  In  diesen  Fällen  handelt  es  sich  nicht  um  sehr 
hohe  Temperaturen.  Dazu  kommt,  dass  bei  Benutzung  des  Flammen- 
bogens  kurze  Flammen  mit  höherer  Temperatur,  oder  sehr  lange 
mit  niedrigerer  eine  geringere  Aasbeute  liefern.  Das  Maximum  der 
Ausbeute  liegt  in  der  Mitte:  sie  steigt  mit  der  Flammenlänge  schneller, 
als  sie  nach  ihrem  Maximum  abnimmt.  Es  scheint  ein  gunstiges 
Temperaturmaximum  zu  geben,  welches  möglichst  innegehalten  werden 
muss.  Dies  wird  bei  vermehrter  Intensität  des  primären  Stromes 
eine  Verlängerung,  bei  verminderter  eine  Verkürzung  der  Flamme  er- 
fordern. 

2.  Der  Zeit  nach  ist  eine  ganz  kurze  Flammen  Wirkung  vortheilhaft, 
eine  längere  unvortbeilbaft  (v.  Lepel,  diese  Berichte  30,  1028  [1897]). 
Die  nöthige  Temperaturerhöhung  der  Luft  erfordert  aber  eine  ge- 
wisse, der  Flammentemperatnr  und  der  bewegten  Luftmenge  ent- 
sprechende Zeit:  sie  wird  bedingt  durch  den  Flammenbogen,  die 
Form  und  Grösse  des  Entladungs-Raumes,  sie  hat  bei  einer  Ruck- 
bildung des  Stickoxyds  zu  Stickstoff  und  Stickstoffdioxyd  ihr  gSnstiges 
Maximum  bereits  überschritten. 

3.  Die  Versuche  bei  Anwendung  der  Kleis  tischen  Flaschen,  mit 
ihren  heisseren  Funkenentladungen,  haben  eine  Verminderung  der  Aus- 
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beute  ergeben^).  Und  filtere  Versuche  mit  Inflaenzmaschinen  zeigten, 
^a88  ein  gewisses  Maximom  elektrischer  Energie  für  die  Stickstoff- 
oxydation  ausreicht.  Ueberschreitnng  dieses  Maximums  d&rfte  eine 
Eraftversch Wendung  bedeuten  0. 

Ans  all*  diesem  scheint  mir  zu  folgen,  dass  nicht  aliein  eine 
Wärmewirkuog,  sondern  in  der  Hauptsache  eine  elektrische  Wirkung 
für  die  Stickstoffoxydation  durch  den  Flammenbogen  maassgebend  ist. 

III.  Für  die  hiesigen  Versuche  zur  Oewinnung  von  Stickoxyden 
schien  es  daher  nothwendig,  den  Einflass  der  durch  die  Stromelemente 
bestimmten  Temperatur  des  Flammenbogens  auf  die  Ausbeute  zu  er- 
mittele. Dies  geschah  in  dem  diese  Berichte  86,  1251  [1903]  beschrie- 
benen Apparate.  Die  Anode  konnte  rotiren,  auf  die  Kathode  Flfis- 
sigkeit  tropfen,  der  Luftstrom  regulirt  und  die  Flammenbogenl&nge 
verändert  werden.  Volts  und  Amperes,  sowie  Zeit  der  Versachsdauer 
waren  überall  dieselben;  das  Thermometer  befand  sich  immer  in  einer 
Entfernung  von  12  cm  oberhalb  der  Kathode.  Die  Temperatur  der 
abziehenden  Gase  musste  sich  au  dieser  Stelle  des  Apparates  in  ana- 
loger Weise  mit  der  Aenderung  der  anderen  Factoren  ändern,  als 
wenn  ihre  Messung  in  nächster  Nahe  der  Flamme  vorgenommen  wäre. 
Von  den  mehrfachen  Versuchsreihen  möge  die  folgende  hier  erwähnt 
sein: 

Zusammenstellung  nach  Rotationen  der  Anode. 


Rotation:  Null. 

Flamme  lang 
om 

Amp. 

Volt 

Temperatur 

HNOa 
pCt. 

erhalten 
mg 

0.5 

10 

64 

39-40 

2.5 

62.5 

1.0 

10 

65 

43 

5tA 

60 

1.5 

10 

60 

64 

3.8 

95 

2.0 

10 

64 

64 

6^ 

252 

2.5 

10 

65 
Rotation 

70 
:  Sechs  pro  See. 

6.3 

252 

0.5 

10 

62 

68 

4.1 

200 

1.0 

10 

62 

70 

4.1 

164 

1.5 

10 

61 

70 

4.0 

180 

2.0 

10 

60 
Rotation: 

71 
Zwanzig  pro  See 

5.0 

150 

0.5 

10 

68 

67 

4.4 

176 

1.0 

lÖ 

68 

86 

2.5 

150 

1.5 

11 

68 

96 

2.2 

112 

2.0 

11 

68 

98 

2.5 

100 

2.5 

u 

67 

lOJ 

2.5 

100 

1)  Y.  Lepel,  diese  Beridite  36,  1251  [1908] ;  Ann.  d.  Phjs.  o.  Chem.,  N.  F. 
46,  319  [1892). 
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Zosammenatellnng  nach  Flammenlängen. 


Flamme  0.5  cm. 

Amp. 

Volt       Temp«r»tar 

10 

64             39-40 

10 

62                 63 

10 

65                 67 

Flaame  1  cm. 

lOV, 

65                 43 

10 

62                 70 

10 

68                 86 

Flamme  1.5  cm. 

10 

60                 64 

10 

61                 70 

11 

6S                 96  • 

Flamme  2  cm. 

10 

64                 64 

10 

60                 71 

11 

68                 78 

HNOs 

erhalUn 

pCt 

m« 

2.5 

62.5 

4.7 

200 

4.4 

176 

2.4 

60 

4.1 

164 

2.5 

150 

3.8 

95 

4.0 

ISO 

2.2 

112 

6.3 

252 

5.0 

150 

2.5 

100 

Rotation 
pro  See. 

0 

6 
20 

0 

6 

20 

0 

6 


0 

6 

20 

Daraas  folgt: 

1.  ZoDahme  der  Lufttemperatur  mit  der  FlammeDlinge  und  der 
Anoden-Rotation. 

2.  Die  Ausbeute  steigt  mit  der  Flammenl&nge  cur  bei  festste- 
hender Anode  (bis  zu  einem  bald  erreichten  Maximum). 

3.  Eine  mittlere  Temperatur  scheint  im  allgemeinen  die  beste  zu 
sein  *). 

Die  Temperaturmessung  bezieht  sich  nicht  auf  die  Flamme  selbst, 
sondern  sinngemfiss  auf  die  erhitzte  Luft.  Findet  sich  hierbei  eine 
günstigste  Temperatur  für  die  Ansbeute,  so  kommt  die  Regulirung  de» 
Lnftstromes  in  erster  Linie  in  Frage.  Es  wird  sich  fSr  jeden  Apparat 
zan&chst  nur  auf  empirischen  Wege  das  vortbeilhafteste  Verhältniss 
zwischen  primären  Watts,  traosformiiier  Energie  und  Luftmenge  fest- 
stellen lassen.  —  Immerhin  behalten  die  Muthmann-Hofer^schen 
Berechnungen  auf  Grund  des  Oleicbgewichtsgesetzes  ihre  grosse  Be* 
deutung  für  den  praktischen  Versuch. 

Keineswegs  soll  die  Nothwendigkeit  einer  relativ  hohen  Tempe- 
ratur für  den  Oxjdationsvorgang  in  Abrede  gestellt  werden.  Aber  es 
bleibt  nach  dem  hier  Berichteten  doch  mindestens  abzuwarten,  ob  die 

')  SelbstTerständlich  hängt  die  Xemperator  ausserdem  ab  toh  der  Strom- 
stärke und  Spannung^,  Ton  dem  Luftstrom,  der  Flütsigkeitsmenge  und  der 
Zahl  der  Flammen  einer  und  derselben  Stromquelle  bei  gleidiieitäger  Be- 
nutzung mehrerer  Bntladongsapparate. 
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Verwendung  von  gewöhnlichen  Lichtleitungsstromen  der  enormen  Tem- 
peratur wegen  zu  einem  praktischen  £rgebni8s  fuhren  wird. 

Man  vergleiche  die  Vorschlfige  von  £.  Rasch  (loc.  cit.)  und  das 
Patent  von  Gebr.  Siemens  <&  Co.  vom  13.  10.  1903,  nach  welchem  die 
Lichtkohlen  abgekQhlt  und  mit  gewissen  Salzen  imprfignirt  werden^). 

Ich  benutze,  wie  mitgetheilt,  rotirende  Anoden.  Aber  nicht  die 
Rotationszahl  der  Anode,  wie  es  nach  meiner  letzten  Mittheilung 
a.  a.  O.  S.  1253  scheinen  konnte,  sondern  die  durch  langsamere  oder 
schnellere  Rotation  verursachte  Temperatnründerung  veranlasst  den 
Unterschied  der  Ausbeute  an  SSure.     Z.  B.: 

Rot:    4  Temp.  150''  Ausbeute  1.82  pCt  Säure 

»      G4  »       I36<*  »         1.33    » 

Im  ersten  Falle  beobachtet  man  die  bekannte  Flamme,  im  zweiten 
nur  ein  rosaviolettes  Lichtband. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  lässt  sich  der  Zusammenhang 
zwischen  Rotations-  oder  Entladungs-Zahl  mit  der  Temperatur  nach- 
weisen. Man  kann  die  Entladungen  vermehren,  wenn  man  einen 
Elektrolyten  wählt,  der  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  eine  höhere 
Unterbrechuugsfrequenz  erzengt  Ich  wfihlte  nach  Hausen')  Mag- 
nesiumsulfat,  20-procentig,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  und  benutzte 
3  verschiedene  W eh nelt- Unterbrecher,  von  denen  die  beiden  ersten 
mit  Schwefelsäure  (1.21  spec.  Gewicht),  der  dritte  mit  Magnesium- 
sulfat  gefüllt  waren.     Die  Anode  rotirte. 

L  und  IL  12  Amp.  55  Volt  =  660  Watt  111.  10  Amp.  65  Volt  =  ()50 
Watt 

I.  92.4  mg  HNOi.  IL  J 00:8  mg  HNO,.  IIL  31.5  mg  HNO3.  Tem^ 
peratur  bei  I.  85o,  IL  87»,  III.  61^». 

Die  Unterbrecher  erforderten  annähernd  gleiche  Watts:.  Die 
Fiammenerscheinung  bei  I.  und  IL  war  die  bekannte  grunlich-gelbe, 
der  Tod  der  Unterbrechungen  der  gewohnte,  die  Temperatur  an- 
nähernd die  gleiche.  Bei  IIL  dagegen  traten  nur  rosaviolette  Licht 
bander  mit  einem  bläulich-weissen  Initialstreifen  auf,  der  Ton  ent 
sprach  der  ausserordentlich  hohen  Frequenz  der  Stromstösse;  die 
Temperatur  war  wesentlich  niedriger. 

Für  die  Ausbeute  scheint  eine  geringere  Entladungazabl  vortheil- 
haft,  demnach  ist  der  Wehnelt- Unterbrecher  für  die  Stickstoflbxy- 
dation  Oberhaupt  vielleicht  durch  einen  anderen  zu  ersetzen.  Man 
kann  aber  durch  gleichzeitige  Anordnung  mehrerer  Entladungsapparate, 

*)  Dass  der  Lichtbogen  durch  Imprägnirung  der  Kohlen  mit  leicht  flüch- 
tigen MetallsalzoD  verlängert  Tvird,  ist  schon  lange  bekannt:  vergl.  Kol- 
lert, Physik,  1895,  Leipzig  bei  J.J.Weber,  S.  399. 

^  Elektrotechnische  Zeitschr.  1908,  S.  213.  ^ 

Ileriehte  d.  D.  chom.  Gesellscbaft  Jahrg.  XXXVIl.  46 
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denen  der  hochgespannte  Strom  mit  einem  Vertheiler  nach  einander 
zngef&hrt  wird,  die  Mängel  der  hfiafigen  Stromstösse  des  elektrolyti- 
schen Unterbrechers  einigermaassen  vermindern^). 

IV.  In  meioer  leUten  Publication  (Diese  Berichte  86,  1251  [1903]) 
habe  ich  anf  die  angleich  Tortheilbaftere  Anwendung  gewisser  Metali- 
salze hingewiesen,  mit  deren  Losungen  die  Kathode  befeuchtet  wird. 
Vergleicht  man  die  Temperatur  der  abziehenden  Oase  aas  zwei  gleich- 
zeitig benutzten  Apparaten,  in  denen  die  Kathode  des  einen  mit 
Wasser,  die  des  anderen  mit  einer  Salzlösung  benetzt  ist,  so  findet 
man  einen  wesentlichen  Wfirmeunterschied  in  beiden  nicht.    Z.  B.: 


ot.: 

Eotladoogsraum, 
aaf  der  Kathode: 

Watt: 

Temp.: 

Abs.-Raum : 

HNOj 
mg 

16 

Wasser 

650 

60» 

Wasser 

64 

16 

CuS04 

650 

650 

KOH 

126 

16 

KOH 

650 

66<> 

Ott  SO* 

122 

16 

Wasser 

650 

66« 

Wasser 

62.5 

Nach  einander  in  einem  einzelnen  Apparat  angestellte  Versuche 
lieferten  beispielsweise  die  meiste  Ausbeute  an  Salpetersäure: 

Bei    90'^  and  Benetzung  der  Kathode  mit  Wasser 
»      90**    »  »  »  »  »     Titanchlorid 

»     100**    »  »  »  »  »     Kopfersnlfat 

oder  wiederum  bei  längerer  Versucbsdauer: 

Temp.  HNOsmg 

Die  Kathode  war  trocken 100^  88 

»  »  »mit  Wasser  benetzt    .     .    102^  96 

»  »  »       »    Titanchlorid^  benetzt      98<>  189 

Hieraus  scheint  sich  zu  ergeben,  dass  die  Benetzung  der  Kathode 
fSr  die  Ausbeute  vortheilhnft  ist 

Dann  aber  kann  allein  von  einer  Wärmewirkung  nicht  die  Rede 
sein,  sondern  es  müssen  ausserdem  chemische  —  allerdings  durch  die 
Hitze  des  Flammenbogens  eingeleitete  —  Dissociationswirkungen  ein- 
treten. 

Ebenso  scheint  die  Thatsache,  dass  sich  gewisse  Elemente,  welche 
sonst  in  der  Hitze  mit  Stickstoff  Nitride  bilden  (Li.Ca.Pb.Mg.B.Si),. 
hier  sich  indifferent  zeigen,  andere  aber  (Co,  Ti)  nicht,  darauf  hinzu- 
deuten, dass  die  Reaction  nicht  lediglich  durch  die  Temperatur  ver- 
ursacht wird. 

Die  glfihenden  Dämpfe  der  wenigen  in  Betracht  kommenden  Ele- 
mente  zeigen  Spectra,  in  denen  Linien  mit  den  Sauerstoff-  und  Stick- 
stoff-Linien zusammenfallen.     Vielleicht  liegt  in  der  Uebereinstimmaii^ 

*)  Vielleicht  auch  durch  passende  Wahl  des  Elektrolyten. 
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der  Wellenlängen  die  Ursache  der  beobachteten  Verstärkung  der  Re- 
action  zwischen  den  Elementen  der  Salpetersäure. 

Es  bleibe  für  eine  andere  Gelegenheit  vorbehalten,  auf  den  Zo- 
sammenhang  twischen  Metalldämpfen  und  Ausbeute  näher  hinsu- 
weisen. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  die  nitrithaltige  Lösung  von 
Salpetersäure  ans  den  hiesigen  Versuchen,  mit  Natriamcarbonat  nen- 
tralisirt,  einen  PflanzennährstofT  liefert,  welcher  ebenso  wie  der  Chile- 
salpeter aufgenommen  wird.  Den  Colturpflanzen  schadet  das  Natrium- 
Nitrit  nicht»). 

Auch  über  diesen  Gegenstand  wird  bei  anderer  Gelegenheit  be- 
richtet werden. 

Wieck  bei  Gutzkow,  Neuvorpommern,  Januar  1904. 


108.    Wilhelm  Biltz:  lieber  die  blaue  Adsorptionsverbindung 

von  basischem  Lanthanacetat  und  Jod. 

[MittheÜang  aas  dem  chemischen  lostitat  der  Universität  Göttingen.] 

(Eid gegangen  am  11.  Februar  1904.) 

Im  Jahre  1857  berichtete  Damour')  über  eine  äusserst  auf- 
fällige Reaction:  Fällt  man  eine  Losung  von  Lanthanacetat  in  der 
Kälte  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  flockigen  bis  schleimigen 
Niederschlag,  der  sich  nur  schlecht  filtriren  lässt.  Bringt  man  auf  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  ein  wenig  Jod,  so  färbt  sich  allmählich 
die  ganze  Masse  dankelblau,  genau  wie  Jodstärke.  Der  Entdecker 
der  Reaction  sprach  bereits  die  Vermuthung  aus,  dass  der  blaue 
Korper  keine  eigentlich  chemische  Verbindung  sei;  indessen  ist  der 
präcisen  Beantwortung  der  Frage  nach  der  Natur  dieses  Körpers  durch 
quantitative  Versuche  bisher  noch  niemand  näher  getreten.  Es  erschien 
insbesondere  wegen  des  Vergleiches  mit  der  von  Küster')  studirten 
Jodstärke  wichtig,  die  qualitative  Uebereinstimmung  der  Erscheinung 
im  Znsammenhange    mit    ihrem  quantitativen   Verlauf  zu    betrachten; 

')  Vergl.  Max  Schalz,  lDaup:aral-Di88ertation  Königsberg  1903:  Einflass 
TOD  Nitriten  auf  Keimung  und  Wachsthnm  von  Pflanzen. 

^  Damour,  Compt.  rend.  43,  976  [1857];  Chem.  Centralbl.  1857,  127. 
Die  Reaction  ist  in  neuerer  Zeit  erwähnt  bei:  Possetto,  Chem.  Centralbl* 
1898,  I,  634;  Behrens,  Chem.  Centralbl.  1902,1,296;  Treadwell,  Quali- 
tative Analyse,  2.  Aufl.,  391  Fl 902];  R.  J.  Meyer,  Zeitschr.  für  anorgan. 
Chem.  33,  31  [1903]. 

3)  Ann.  d.  Chem.  283,  360  [1894]. 
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denn  nar  auf  diese  Weise  koDnte  man  erwarten,  das  Gemeinsame  za 
finden,  das  zwei  chemisch  so  überaus  verschiedene  Substanzen  znm 
Hervorbringen  der  gleichen  Erscheinung  befähigt.  Die  im  Folgenden 
mitgetheilten  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  cand.  chero. 
Paul  Behre  ausgeführt. 

Die  Reaction  tritt  nicht  ein  bei  Verwendung  von  Lanthannitrat. 
Sie  ist  in  hohem  Maasse  von  der  Beschaffenheit  des  Niederschlagea 
abhängig.  Nur  das  flockige,  halb  durchsichtige  Präparat  von  der 
charakteristischen  Beschaffenheit  der  Hydrogele,  wie  man  es  beim 
Arbeiten  nach  der  Vorschrift  von  Damour  erhält,  ist  wirksam.  Eid 
mehr  pulvriges,  weisses  Präparat,  wie  es  meistens  durch  Fällen  von 
siedenden  Acetatlosungen  erhalten  wird,  nimmt  zwar  eine  geringe 
Menge  Jod  auf,  aber  mit  braunschwarzer  Farbe.  Hat  sich  die  blaue 
Verbindung  einmal  gebildet,  so  kann  man  indessen  die  Flüssigkeit,  in 
welcher  sie  suspendirt  ist,  ohne  Schaden  höheren  Temperaturen  aus- 
setzen. Ein  Zusatz  von  indifferenten  Elektrolyten,  wie  Kaliumnitrat, 
ist  ebenfalls  ohne  nachtheilige  Wirkung.  Man  kann  daher  die  Er- 
scheinung auch  mit  Lanthanoitrat  hervorrufen,  wenn  vor  der  Fällung 
mit  Essigsäure  angesäuert  wird  Mit  Sicherheit  tritt  die  Reaction  stets 
ein,  wenn  man  eine  Lösung  von  Lanthanacetat  mit  etwas  Jodjodkalium 
versetzt  und  vorsichtig  so  viel  Ammoniak  hinzufügt,  dass  die  braun- 
gelbe Jodfärbung  noch  nicht  verschwindet.  Erwärmt  man  nun  ganz 
gelinde,  so  fällt  allmählich  ein  dunkelblau  gefärbter  Niederschlag  aus. 
Arbeitet  man  in  sehr  geringen  Concentrationen,  so  erhält  man  eine 
blau  gefärbte  Lösung.  CoUoi'dale  Lösungen  von  basischem  Lanthan- 
acetat bezw.  acetathaltigem  Lanthanhydroxjd  färben  sich  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Jodjodkaiiumlösung  schön  blau. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  quantitativen  Versuche  wurde 
Lanthanammoninmnitrat  von  der  Firma  Chenal,  Douilhet  et  Cie.? 
Paris,  verwendet.  Das  durch  Verglühen  hieraus  gewonnene  Oxyd 
reagirt  besonders  in  der  Wärme  lebhaft  mit  concentrirter  Essigsäore. 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  umkry- 
stallisirt.  Die  wässrige,  kalte  Lösung  der  rein  weissen  Ej*ystaUe  von 
Lanthanacetat  wurde  nach  Vorschrift  gefällt  ucd  der  Niederschlag  zu- 
nächst durch  Decantiren,  zuletzt  auf  dem  Filter  ausgewaschen. 
Uebrigens  ist  es  nicht  nöthig,  das  Präparat  von  den  schwierig  zu  ent- 
fernenden Ammoniakresten  völlig  zu  befreien;  der  Einfluss  des  Am- 
moniakgehaltes auf  die  Versuchsresnitate  ist,  wie  das  Folgende  ergiebt, 
leicht  zu  übersehen.  Die  Dosirung  des  Präparates  erfolgte  durch 
Abmessen  in  Pipetten.  Vor  jedesmaliger  Entnahme  wurde  das  zu 
einer  Versuchsreihe  immer  frisch  bereitete  Hydrogel  gut  gemischt  Die 
Gleich mässigkeit  der  Substanz  und  die  Brauchbarkeit  der  Messmethode 
wurde  durch  Ermittelung  des  Gehaltes  bestimmter  Volumina  an  LatOs 
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coDtrollirt.  Beispielsweise  ergaben  je  5  ccm  Hydrogel  einen  Oehalt  von 
0.1 222  g  and  0. 1 2 1 6  g  Las,  Oj.  1 1 .8  ccm  Hydrogel  lieferten  0.4093  g  and 
0.4084  g  Las  O3.     Die  Fehler  liegen  also  unterhalb  eines  Procentes. 

Gleiche  Mengen  Lanthanprfiparat  wurden  nan  mit  gleichen  Raum- 
t  heilen  verschieden  coocentrirter  Jodjodkaliomlösang  bis  com  einge- 
tretenen Gleichgewicht  aaf  einer  Maschine  geschüttelt;  man  kann  im 
allgemeinen  den  Eintritt  des  Gleichgewichtes  schon  nach  1  —  2  Stunden 
erwarten.  Die  Jodlösong  war  durch  Mischen  einer  ca.  ^/yii.  Jod- 
lösung  mit  einer  Lösung  tod  so  viel  Jodkalium  in  Wasser  bereitet, 
wie  dem  Gehalte  der  Joidlosang  an  Jodid  entsprach.  Die  einzige 
Veränderliche  bei  diesen  Versuchen  war  deomach  die  Concentration 
an  Jod.  Nachdem  der  innerhalb  der  Jodlösung  schwarz  erscheinende, 
tief  dunkelblaue  Niederschlag  sich  abgesetzt  hatte,  wurde  ein  Theil 
der  Lösung  abpipettirt,  mit  Natrium thiosulfat  titrirt  und  die  Gehalts- 
abnahme berechnet.  Hatte  sich  der  Niederschlag  nicht  völlig  abgesetzt, 
so  wurde  die  Lösung  durch  Asbest  filtrirt,  ohne  dass  hierdurch,  natur- 
iich  die  ersten  Antheile  abgerechnet,  eine  Veränderung  in  der  Concen- 
tratioo  an  Jod  bewirkt  wurde.  Bei  der  Berechnung  des  Gehaltes  der 
Lösung  an  zurückgebliebenem  Jod  aus  der  titrimetrisch  in  einem  Theile 
derselben  gefundenen  Menge  könnte  man  im  Zweifel  sein,  welches 
Gesammtvolnmen  in  Rechnung  zu  setzen  ist.  Es  wird  dies  davon 
abh&ngen,  ob  das  mit  Jod  gesättigte  Hydrogel  denselben  Raum  ein- 
nimmt wie  das  ungesättigte,  oder  durch  Wasser- Abgabe  oder  -Aufnahme 
eine  Veränderung  der  Flüssigkeit  bewirkt  hat. 

Der  Einfachheit  wegen  wurde  die  erste  Annahme  gemacht,  welche 
von  der  Wahrheit  jedenfalls  nicht  erheblich  abweichen  durfte;  übrigens 
bleibt  durch  geringe,  derartige  Abweichungen  das  Gesammtbild  der 
Resultate  ungeändert. 

I. 

10  «xm  Hydrogel  =0.ri 9  g  LajOa-     Volumen  der  Lösung  100  ccm. 


a 

b 

c 

d 

90.00 

2.00 

0.283 

0.273 

50.00 

1.12 

0.149 

0.139 

40.00 

0.889 

0.126 

0.115 

30.00 

0.G59 

0.1025 

0.0924 

20.00 

0.43:i 

0.0743 

0.0642 

10  00 

0.212 

0.0419 

0.0317 

5.00 

0.101 

0.025(; 

0.0155 

Es  bezeichnet 

in  dieser  Tabelle: 

a)  Die    Anzahl   Cubikcentimeter 

ca.   'A- 

n.  Jodlösung,    welche  in 

100  ccm  Mischung 

ursprunglich  vorhanden  waren. 

b)  Das  nach  beendeter  Adsorption  in  der 

Lösung  zurückgebliebene 

Jod  in  Gramm. 

c)  Die  adsorbirte  Menge  Jod  in 

Gramm 
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d)  Dieselbe  Grösse  durch  Subtractioo  derjenigen  Anzahl  Gramm 
Jod,  die  durch  anwesendes  Ammoniak  der  Gesammtmenge  entzogen 
worden  sind,  corrigirt.  Die  za  subtrahirende  Zahl  lässt  sich  leicht 
graphisch  in  der  Weise  ermitteln,  dass  man  die  Zahlen  der  Colamne  b 
and  c  in  ein  Coordinafensjstem  einträgt  and  die  hierdurch  bestimmte 
Curve  auf  die  Concentration  von  b  =»  0  extrapolirt.  Bei  völliger  Ab- 
wesenheit von  Ammoniak  wird  die  Curve  natürlich  den  Nallpunkt  des~ 
Systems  schneiden,  im  anderen  Falle  parallel  zu  dieser  gegen  die- 
jenige Axe  verschoben  sein,  auf  welcher  die  nicht  verbrauchten  Jod- 
mengen aufgetragen  sind.  Im  vorliegenden  Falle  betrug  der  Abstand, 
um  welchen  die  Curve  verschoben  erschien,  0.0101. 

Wie  aus  den  Resultaten  ersichtlich,  nimmt  in  Analogie  mit  der 
Jodst&rke  der  Gehalt  an  Jod  in  ausgeprägter  Weise  mit  der  Concen- 
tration der  Lösung  zu.  Eine  Annäherung  an  irgend  einen  constanten 
Werth  ist  nicht  zu  erkennen. 

Weitere  Versuchsreiben  bestätigen  dies. 

IL 
.0  com  Hjdrogel  =  0.22  i  g  LajOa.     Volumen  100  ccm. 


a 

b 

c 

b/c 

90.00 

2.025 

0.200 

10 

70.00 

1.505 

0.136 

12 

50.00 

1.14 

0.100 

11 

40.00 

0.903 

0.079G 

11 

30.00 

0.674 

0.0675 

10 

20.00 

0.449 

0.0457 

10 

15.00 

0.330 

0.0410 

8 

5.00 

0.112 

0.0121 

9 

Da«  Präparat  war 

ammon 

iakfrei 

.     Die 

Quotienten   von   nicht  ad- 

sorbirtem  und  adsorbirtem  Jod  in  der  letzten  Spalte  zeigen  Annäherung 
an  einen  constanten  Werth.  Rund  10  Mal  mehr  Jod  bleibt  zurück, 
als  adsorbirt  wird. 

III. 

für 


1.8  ccm  Hjdrogel 

-  0.409  g 

LaaOa.     Volamen  101.8  ccm. 

Subtrahend 

die  AmmoDiakoorrectioD: 

0.0419  g. 

a 

b 

c 

d 

b/d 

90.00 

1.62 

0.268 

0.221 

7.3 

80.00 

1.45 

0.2315 

0.190 

7.6 

70.00 

1.25 

0216 

0.174 

7.2 

60.00 

1.07 

Ol  »7 

0.145 

7.4 

50.00 

0.887 

0.1615 

0.120 

7.4 

40.00 

0.708 

0.130 

0.0885 

8.0 

30.00 

0.518 

0.111 

0.0692 

7.5 

20.00 

0.381 

0.0881 

0.0462 

7.2 

10.00 

0.148 

0.0621 

0.0202 

7.3 

5.00 

0.0562 

0,0486 

0.0067 
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Die  Constante  b/d  zeigt,  dasB  das  vorliegende  Lanthanpr&parat 
«inen  etwas  geriDgeren  Theil  des  Oesammtjods  addirt  hat,  als  das  der 
zweiten  Serie,  wie  man  sofort  übersieht,  wenn  man  anf  jedesmal 
gleiche  Mengen  Lanthanoxyd  umrechnet.  Man  sollte  nach  dem  Ab- 
sorptionsvermögen vom  Präparat  II  hier  einen  VertheilongscoSfficienten 
von  etwa  dem  Werthe  5  erwarten. 

Zar  VervollkommDong^unserer  Kenntnisse  der  Analogie  von  Stärke 
und  dem  Lanthan präparat  warde  noch  eine  colloTdale  Losung  dieses 
Körpers  geprüft.  Reines  Lantbanacetat  diffandirt  bei  der  Dialyse 
völlig;  macht  man  aber  vor  der  Dialyse  mit  Ammoniak  so  schwach 
alkalisch^),  dass  in  der  verdünnten  Lösung  noch  kein  Niederschlag 
entsteht,  so  hinterbleibt  nach  etwa  10-tägiger  Dialyse  —  der  End- 
punkt wird  daran  erkannt,  dass  eine  Probe  des  Dialysates  ohne 
Ruckstand  verdampft  —  im  Dialysator  eine  im  auffallenden  Lichte 
schwach  getrübte,  im  durchfallenden  Lichte  klare,  schwach  gelb- 
liche Lösung;  die  Lösung  ist  frei  von  Ammoniak,  enth&lt  aber 
Acetat.  Je  20  ccm  einer  derartigen,  0.0552  g  La^Os  enthaltenden 
Lösung  wurden  mit  je  80  ccm  Jodlösuog  verschiedenen  Jod-,  aber 
gleichen  Jodkalium-Oehaltes  gemischt,  wodurch  die  Sedimentirung 
•des  Oels  und  die  Aufnahme  von  Jod  gleichzeitig  bewirkt  wurde.  Die 
Einstellung  des  Oleichgewichtes  wurde,  wie  vorher,  durch  Schütteln 
gefördert.  Da  das  Volumen  des  ausgeschiedenen  Gels  bei  diesen  Ver- 
suchen unbekannt  blieb,  wurde  dieser  Werth  bei  der  Berechnung  der 
Coucentration  der  zurückbleibenden  Lösung  durchweg  vernachlässigt. 
Die  Resultate  sind  daher  mit  einem,  allerdings  in  Anbetracht  der  sehr 
geringen  Lanthanmenge  unbeträchtlichen  Fehler  behaftet  Indessen 
lässt  sich  die  gesuchte  Abhängigkeit  deutlich  leigen,  wiewohl  natür- 
türlicb  ein  constantes  Theilungsverhfiltniss  nicht  berechnet  werden  kann. 

IV. 
a  b  c 

80.00  1.^85  0.044 

50.00  1.24  0.027 

40.00  0.994  0.020 

30.00  0.744  0.017 

20.00  0.494  0.013 

10.00  0.246  0.0079 

5.00  0.123  0.0085 

2.00  0.0476  0.0030 

1.00  0.0229  0.0025 

Durch  diese  Versuche  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  von  dem  Hy- 
<lrogel   und   Hydrosol   des  basischen  Lanthanacetats  Jod  im  wesent- 


0  Vergl.  dazu  Delafontaine,  Chem.  News  78,  284  [1896], 
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liehen  nach  der  gleichen  Art  aufgenommen  wird,  wie  von  der  Starke. 
In  beiden  Fällen  ist  die  aufgenommene  Menge  in  augenfälligster  Weise 
Ton  der  Concentration  der  mit  dejn  Stoffe  in  Berübrnog  stehenden 
Lösung  abhängig.  In  beiden  Fällen  zeigt  sich  auch  bei  einem  über- 
aus grossen  Ueberschusse  von  Jod  keine  Annäherung  an  irgend  eine 
Constanz  des  Gehaltes  an  addirtem  Jod;  darnach  wird  die  Annahme 
einer  chemischen  Verbindung  unzulässig,  ^uf  Orund  dieses  Befundes 
sprach  Küster  die  Meinung  aus,  man  könne  die  Jodstärke  als  feste 
Losung  von  Jod  in  Stärke  auffassen.  Man  kann  diese  Anschauung 
anf  den  vorliegenden  Fall  übertragen,  zumal  sich  zeigt,  dass  inner- 
halb der  angewandten  Concentration  die  aufgenommene  Jodmenge  der 
nicht  aufgenommenen  proportional  ist,  sofern  man  bei  der  Berechnung 
der  auf  Seite  721  gemachten  Annahme  folgt.  Es  würde  sich  für  das 
Lanthanpräparat  nach  dem  Vertheilnngssatze  ergeben,  dass'in  diesem 
und  in  der  Lösung  Jod   von  gleicher  Molekulargrösse   vorhanden  ist. 

Man  kann  indessen  den  untersuchten  Vorgängen  noch  eine  etwa» 
abweichende,  wie  mir  scheint,  recht  anschauliche  Deutung  geben.  Bei 
weitgehender  chemischer  Verschiedenheit  ist  bei  beiden  Stoffen  der 
physikalische  Zustand,  der  Colloi'dcharakter,  der  gleiche.  Aasge- 
fällte Colloide,  Hydrogele,  besitzen  ein  in  seiner  Wirkungsart  dem  hier 
beobachteten  ähnliches  Adsorptionsvermögen,  dessen  Grösse  von  der 
Beschaffenheit  des  Hydrogels  abhängt.  Unter  diesem  Gesichtspunkte 
wird  das  Ausbleiben  der  Jodreaction  bei  einem  physikalisch  veränderten, 
pulvrig  abgeschiedenen  Lanthanpräparat  verständlich;  ebenso  der 
Wechsel  des  Vertheilungscoefficienten  bei  den  Versuchen  II  und  III. 
Bemerkenswerth  ist  ferner ,  dass  die  Ester  der  Euxanthinsänre,  welche 
die  ganz  entsprechende  Fähigkeit  zur  Jodanfnahme  zeigen ^)9  ebenfalls 
von  colloVdaler  Beschaffenheit  sind. 

Nach  dieser  Anschauung  hätten  wir  das  blaue  Jodlanthanpräparat 
und  die  Jodstärke  unter  die  auf  dem  Gebiete  der  rolloi'dalen  Stoffe 
überaus  häuügen  Adsorptionsverbindungen  zu  rechnen. 

Der  CoUoidcharakter  des  Materials  scheint  mir  eine  noth wendige, 
aber  nicht  hinreichende  Bedingung  für  das  Znstandekommen  von  Ad- 
sorptionen vorliegender  Art  zu  sein.  Welche  weiteren  Bedingungen 
erfüllt  sein  müssen,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  sagen. 

')  Graebc,  diese  Berichte  33,  3360  [1900].  Navceia-Krystalle  sollen 
ebenfalls  Jod  mit  blauer  Farbe  aufDehmen  können.  Dieser  Vorgang  ist  noch 
80  wenig  stndirt,  dass  er  zur  Zeit  zu  bündigen  Schlüssen  nicht  verwendet 
werden  darf. 
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109.    Hugo  Kauffmann  und  Erwin  de  Pay:  Herstellung  des 
flüchtigen  Nitroresoroins. 

(Eiogegaogen  am  11.  Febraai*  1904.) 

Die  MoDonitroderivate  des  Resorcins  Bind  schwer  zagäDglicbe 
SobstaDzen,  weil  die  NitriruDg  des  Resorcins  weit  davon  entfernt  ist^ 
normal  nnd  glatt  zo  verlaufen.  Da  wir  Untersnchangen  ausfuhren 
wollten  fiber  die  Aeudernngen,  welche  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  des  Resorcins  durch  den  Eintritt  einer  Nitrogruppe 
erfahren,  sahen  wir  uns  vor  die  Aufgabe  gestellt,  grössere  Mengen 
der  Nitroresorcine  zu  beschaffen  und  Verfahren  zur  leichten  Gewin- 
nung derselben  auszuarbeiten.  Für  das  fluchtige  Nitroresorcin  ist  es 
uns  gegluckt,  ein  solches  Verfahren  aufzufinden^). 

Das  Verfahren,  das  in  Nachfolgendem  kurz  beschrieben  sei,  be- 
steht im  wesentlichen  darin,  dass  das  Resorcin  zon&chst  snlfurirt  nnd 
dann  erst  nitrirt  wird,  und  dass  aas  der  entstandenen  Verbindung 
wieder  die  Sulfogruppen  abgespalten  werden. 

Beim  Sulfuriren  entsteht  eine  Disulfosäure ,  die  zuerst  von  Pic- 
card  und  Humbert ^)  dargestellt  und  deren  Verhalten  gegen  salpe- 
trige Säure  schon  mehrfach  untersucht  ^urde').  Die  Constitntion 
dieser  Disulfosfture  war  bis  jetzt  noch  unbekannt  und  findet  durch 
unsere  Versuche  ihre  Aufklärung.  Da  die  Sulfogruppen  kaum  anders 
als  in  o-  oder  p  Stellungen  zu  den  Hydroxylen  des  Resorcins  eintreten 
können,  und  da  ferner  das  aus  der  Nitrodisulfosäure  entstehende  Ni- 
troresorcin die  Nitrogruppe  in  Stellung  2  hat,  so  sind  für  diese  Säure 
und  die  Disulfosäure  selbst  nur  folgende  Formeln  möglich: 

OH  OH 

HOsS-^^NOs  HOjS-^"- 

^^OH  -^^Oh' 

SO,H  SOaH 

Die  Ueberfuhrung  des  Resorcins  in  die  Disulfosäure  kann  durch 
Behandeln  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  erreicht  werden.  Um  aber  eine  vollständige  Umwandlung  in 
die  Disulfosäure  zu  bewerkstelligen,  ist  es  vortheilhaft,  die  Sulfurirung 
unter  Erwurmen   vorzunehmen.      Bei  der  Nitrirung   selbst    muss    für 

')  Das  nichtflüchtige  Nitroresorcin  stellten  wir  nach  dem  Verfahren  von 
Giorgio  Errera  (Gazz.  chim.  15, 261  [1885])  her,  das  indessen  sehr  umständlich 
und  zeitraabeod  ist.  Dasjenige  Nitroresorcin,  das  aus  Nitroacetjlmetanilsäure 
(Patent  Nr.  127203,  12  q)  gewonnen  werden  kann,  ist  wahrscheinlich  gleich- 
falls das  nichtflüchtige:  wir  haben  die  Angaben  nicht  nachgeprüft. 

^  Diese  Berichte  9,  1780  [1876].  '^)  Fischer,  Monatsh.  2,  331  [18811 
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Kühlung  Sorge  getragen  werden,  da  anderenfalls  leicht  Entwickelang 
▼on  Stickoxjden  stattfindet  and  auch  die  Bildung  von  mehrfach  ni- 
trirten  Stoffen  begSnstigt  wird.  Am  zweckmfissigaten  hat  sich  das  Ein- 
lialten  einer  Temperatur  von  10-15®  erwiesen,  wozu  in  den  meisten 
Fällen  Enhlnng  mit  fliessendem  Was;: er  genügte.  Die  Abspaltung  der 
Sulfograppen  gelingt  leicht,  wenn  man  das  Reactionsgemisch  mit  einer 
entsprechenden  Menge  Wasser  versetzt  and  anfkocht.  Keines  der 
Zwischenproducte ,  weder  die  Resorcindiaulfosfiure,  noch  die  Nitrore- 
«orcindisulfosfiure,  braucht  isolirt  zu  werden,  und  darin  besteht  die 
Annehmlichkeit  dieses  Verfahrens.  Unter  den  zahlreich  angestellten 
Versuchen  haben  die  folgenden  Verhältnisse  die  günstigsten  Resultate 
geliefert: 

In  150  g  rauchender  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1.875)  wurden 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nach  und  nach  22  g  feingepul- 
vertes  Resorcin  eingetragen.  Das  Resorcin  löst  sich  rasch  auf,  und 
nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  der  Resorcindisulfosänre. 
Man  lässt  das  Ganze  erkalten  und  in  den  durch  fliessendes  Wasser 
gekühlten  Brei  eine  Mischung  von  12.6  g  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
1.52)  und  40  g  rauchender  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1.875)  unter 
guter  Tnrbinenrubrung  einfliessen.  Dabei  nimmt  der  weisse  Brei  all- 
mählich gelbe  Farbe  an,  wird  immer  dSnner,  bi3  schliesslich  alles  in 
Lösung  gegangen  ist.  Man  läs^t  nun  einige  Zeit  stehen,  giebt 
-dann  auf  je  100  g  des  Reactionsproductes  etwa  60  ccm  Wasser  hinzu  und 
-destillirt  mit  Wasserdampf,  den  man  nach  einiger  Zeit  überhitzt.  Hier- 
bei bildet  sich  das  Nitroresorcin  und  geht  in  reichlicher  Menge  über. 
Durch  Umkrjstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  es  in 
schönen,  orangerothen  Nadeln  vom  Schmp.  85^ 

Bei  den  Arbeiten  im  Laboratorium  beträgt  die  Ausbeute  50 — 60 
pCt.  Zum  Schluss  der  Wasserdampfdestillation  bemerkt  man  im  Kühler 
-das  Auftreten  langer,  gelber  Nadeln.  Diese  bestehen  aus  4.6-Dinitro- 
resorcin  vom  Schmp.  212.5^ 

Die  Analyse  des  Nitroresorcins,  Schmp.  85®,  ergab: 

0.1348  g  Sbst.:  0.2289  g  COs,  0.0388  g  HaO.  —  0  1457  g  Sbst.:  11.7  ccm  N 
<180,  746  mm). 

CäHsNO*.    Ber.  C  46.45,  H  3.22,  N  8.97. 
Gef.  »  46.31,  »  3.23,  »  9.10. 

Die  als  Zwischenproduct  entstehende  Nitroresorcindisulfo- 
fläure  kann  leicht  in  Form  ihres  Kali  um  salz  es  isolirt  werden.  Man 
giesst  das  durch  Nitriren  erhaltene  Reactionsgemisch  auf  Eis  and  sättigt 
die  Lösung  mit  Chlorkalium.  Das  ausfallende  Kaliumsalz  wird  mehrfach 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dadurch  in  schönen,  gelben  Nädelchen 
■erhalten.     Es  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  es  beim  Eriiitzen  mit. 
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starker  Schwefelsäure   Nitroresorcio  entwickelt,    das  durch  seinen  in- 
tensiven Geruch  sofort  wahrgenommen  wird.    Es  krystallisirt  wasserfrei- 
0.2971  g  Sbst.:  0.3484  g  BaS04.  —  0.4855g  Sbst :  1G.5  ccmN  (15o,  727  mm)' 
—  0.2710  g  Sbst:  0.1206  g  KsS04. 

C6H(S03K)s(0H),(N0,).    Ber.  S  16.3G,  N  3.58,  K  19.94. 
Gef.  ^  16.10,  »  3.81,  »   19.98. 

Das  Nitroresorcin,  das  nunmehr  eine  leicht  zugängliche,  bequem 
in  einem  Tage  herstellbare  Substanz  geworden  ist,  zeigt  eine  grosse 
Reactionsfähigkeit.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es  zersetzt  unter 
Bedingungen,  bei  welchen  o-  und  p-Nitrophenol  noch  beständig  sind. 
Von  besonderem  Interesse  erscheint,  dass  es,  in  wässrigem  Bicarbonat 
aufgelost,  stärker  und  tiefer  gefärbt  ist  als  in  Natronlauge,  ein  Ver- 
halten, in  welchem  es  sich  von  den  anderen  isomeren  ICitrodioxjben- 
zolen,  die  alle  in  Natronlauge  am  tiefsten  gefärbt  sind,  auffallend 
unterscheidet. 

Wir  haben  das  Nitroresorcin  und  seine  Reductionsprodncte  zum 
Gegenstand  ausführlicherer  Untersuchungen  gemacht,  die  noch  fortge- 
setzt werden.  E.  de  Paj  wird  zunächst  in  seiner  Dissertation  darüber 
berichten. 

Stuttgart,  den  9.  Februar  1904.  Technische  Hochschule,  Labor 
f.  allgem.  Chemie. 


110.    A.  Binz  und  G.  Schroeter:    Berichtigung  zu  den 

Bemerkungen  v.  Georgievics'  über  die  Färbetheorie. 

[Mittheil uDg  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universitilt  Bonn.] 
(EiDgegaDgeo  am  11.  Februar  1904.) 

Eine  eingehende  Widerleguug  |üer  kritischen  Bemerkungen,  die 
V.  Georgievics  an  unsere  Arbeit*)  geknüpft  hat*),  erscheint  uns  für 
aufmerksame  Leser  unserer  früheren  Abhandlungen  unnöthig.  Wir 
halten  es  jedoch  für  zweckmassig,  folgende  Richtigstellungen  zu  geben  : 

1.  V.  Georgievics  behauptet:  »Binz  uud  Schroeter  weisen 
meine  Kritik  als  unberechtigt  zurück,  indem  sie  die  Zulässigkeit  und 
Genauigkeit  der  colorimetrischen  Methode,  welche  mir  zur  Prüfung 
ihrer  Versuche  gedient  hatte,  anzweifeln.«  Darauf  folgt  eine  aus- 
führliche Zurückweisung  unserer  angeblichen  Zweifel  an  der  Methode. 

V.  Georgievics  hat  unsere  Arbeit  offenbar  nur  oberflächlich 
gelesen.     Er  würde    anderen  Falls  gesehen  haben,    dass   wir  sagen: 

»)  üeber  den  Procesrf  des  Färbens  II,  diese  Berichte  36,  3006  [1903]. 
^  Diese  Berichte  36,  3787  [1903J. 
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»Die  Methode  des  Hrn.  v.  Georgievics  ist  aus  den  angegebeoen 
GroDden  in  diesem  Falle  nicht  ein  wandsfrei.«  Dieser  Fall  betrifft 
den  colorimetrischen  Vergleich  der  Färbebfider  nach  dem  Färben  mit 
Amidoacokörpem  in  schwach  und  in  stark,  salzsanren  Lösoogen'). 
Im  Uebrigen  haben  wir  die  Brauchbarkeit  der  colori metrischen  Methode 
zu  analytischen  Bestimmungen  nicht  bestritten. 

2.  V.  GeorgievicB  beklagt  sich  femer  darüber,  dass  wir  seine 
»quantitativen«  Versuche  nicht  ohne  Ironie  besprochen  haben.  Ob 
wir  ihm  darin  ganz  Unrecht  thaten,  möge  man  auch  aus  dem  zweiten 
Punkt  beurtheilen: 

Wir  hatten  die  Vermuthung geäussert,  dass  die  Ton  t.  Georgievics 
verwendete  Wolle  nicht  säurefrei  gewesen  sei.  *Um  den  gegen 
meinen  Versuch  gemachten  Einwand  ganz  zu  entkräften,  habe  ich 
denselben  mit  einem  reinen  Eammzu«;  wiederholt,  der  sich  bei  der 
Prüfung  auf  Reinheit  als  vollkommen  säurefrei  erwiesen  hatte,«  sagt 
darauf  Hr.  v.  Georg ievics  und  hat  zugleich  die  Freundlichkeit,  uns 
eine  Probe  seiuer  Wolle  einzusenden. 

Wir  brachten  1.4  g  dieser  Wolle  ^)  in  Wasser  und  Hessen  nach 
Zugabe  von  Phenolphtalein  "/lo- Natronlauge  zutropfen.  Die  ersten 
Tropfen  neutralisirten  sich  sogleich,  die  weiteren  langsamer,  nach  Zu- 
gabe von  1.1  com  "/lo'Natronlauge  blieb  eine  schwache  Rothfärbung 
auf  kurze  Zeitdauer  bestehen.  Der  Parallel  versuch  mit  der  von  uns 
benutzten  Wolle')  ergab  bei  Zusatz  des  ersten  Tropfen  Lange  deut- 
liche Rothfärbung,  die  noch  nach  einigen  Stunden  erkennbar  war. 

0  V.  Georgievics  beachtet  nicht,  dass  es  sich  bei  diesen  unter  starkem 
Säareüberschuss  ausgeführten  Färbe versacheu  um  Verhältnisse  handelt,  über 
welche  allgemeine  Erfahrungen  nicht  vorliegen.  Wir  legen  als  Beispiel  noch- 
mals folgenden  objecttven  Befund  dar:  Bei  den  Färbungen  mit  Chrjsoldin 
und  Bismarckbrann  erscheint,  vi'ie  früher  von  uns  gezeigt  wurde,  die  Nu- 
ance der  Woli-  und  Seiden-Faser  aus  stark  saurem  Bade  gegenüber  derjenigen 
aus  schwach  saurem  Bade  ceteris  paribus  verstärkt,  während  die  Nuancen  der 
erschöpften  Bäder  auf  ein  entgegengesetztes  Resultat  schliessen  Hessen.  4  g 
Wolle  mit  230  ccm  Flotte,  welche  0.1g  Chrysoidin  und  a)  0.035  g  HCl, 
b)  2.13  g  BCl  enthielt,  wurde  in  b)  tiefer  angefärbt  als  in  a);  die  colori  metrische 
Vergleichnng  der  erschöpften,  auf  gleiche  Acidität  gebrachten  Bäder  ergab 
dagegen  für  a)  einen  um  ca.  10  pCt.  niedrigeren  Farbstofifgehalt  als  für  b). 
Die  Methode  v.  Georgievics'  würde  also  hier  als  Maas^  für  die  Färbung 
der  Faser  ein  ganz  falsches  Resultat  ergeben. 

^)  Alsbald  nach  Empfang. 

^)  Ein  sehr  reiner  Kammzug,  den  uns  die  Badiscbe  Anilin-  und 
Soda- Fabrik  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  hatte.  Die  Wolle  darf 
nicht  längere  Zeit  säurehaltiger  Laboratoriumsluft  ausgesetzt  bleiben,  weil 
schon  dadurch  ihre  Brauchbarkeit  für  den  vorliegenden  Färbeversuch  merklich 
beeinträchtigt  wird. 
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Die  von  v.  Georgievics  abersandte  Wolle  war  also  nicht 
säurefrei ').     Seine  quantitativen  Versocbe  erscheinen  danach  werthlos. 

Andererseits  aber  erklärt  sich  die  Differenz  zwischen  unseren  and 
V.  Georgievics'  Resultaten  bei  den  Färbe  versuchen  mit  p-azobenzol- 
snlfosaurem  Natrium  wahrscheinlich  noch  aus  einem  anderen  Moment. 
Wir  haben  die  Färbungen,  wie  wir  in  unserer  ersten  Abhandlung  an- 
gaben, mit  Lösungen  1:1000  unter  Anwendung  von  3  pCt.  des  Faser- 
stoffs an  Farbstoff  ausgeführt,  v.  Georgievics  nimmt  6.3  pCt.  Farb- 
stoff von  der  Concentration  1.57:1000.  Bei  höherer  Steigerung  der 
CoDcentration  und  relativen  Farbstoffmenge  fanden  auch  wir  deutlich 
erkennbare  Färbungen  der  Wolle  mit  azobenzolsulfosaurem  Natrium. 
Wir  vermuthen,  dass  bei  dieser  mit  Bezug  auf  die  gewöhnlich  ein- 
gehaltenen Färbebedingungen  abnormen  Versuchsanordnung  die  physi- 
kalischen Momente  des  Färbe processes,  deren  Mitwirkung  wir  nicht 
in  Abrede  gestellt  haben'),  oder  noch  unbekannte  chemische  Affinitäten 
zur  Geltung  kommen.  Jedenfalls  ist  auch  bei  diesen  abnormen  Con- 
centrationen  der  Abstand  der  Färbungen  in  neutraler  und  saurer  Lö- 
sung ein  so  grosser  und  augenfälliger,  dass  aus  Obigem  ein  Einwand 
gegen  unsere  theoretischen  Schlussfolgerungen  nicht  hergeleitet  werden 
kann^). 

3.  Wir  hatten  eine  additionelle  Condensation  von  thierischer 
Faser  mit  den  desmotrop-chinoTden  Farbstoff  kernen ,  unter  Hinweis 
auf  die  Chinhydrone,  als  möglich  angenommen  und  den  Umstand,  dass 
sich  einige  Farbstoffe  durch  Alkohol  von  der  Faser  abziehen  lassen, 
als  Einwand   nicht  gelten  lassen,   da  auch  Chinhydrone  z.  Th.  durch 

0  Y.  Georgievics  bat  seine  Wolle,  um  sie  zu  eDtsäuem,  mit  Wasser 
ausgekocht  (vergl.  1.  c.  S.  3789,  Z.  23  v.  oben).  Das  genügt  bekanntlich 
nicht    vergl.  Knecht,  diese  Berichte  21,  Ref.  708  [1888]). 

^)  A.  Binz  hat  schon  in  der  Discussion  über  die  Theorie  des  Färbens 
gelegentlich  einer  Sitzung  der  Section  lY  b  des  internationalen  Gongresses 
für  angewandte  Chemie  gegenüber  v.  Georgievics  zum  Ausdruck  gebracht 
dass  man  sich  bei  der  Beschäftigung  mit  den  Vorgängen  des  Färbeprocessos 
nicht  einseitig  auf  einen  Standpunkt  versteifen  dürfe.  Ich  schliesse  mich  den 
diesbezüglichen  Ausführungen  meines  CoUegen  an.  G.  Schroeter. 

^)  unsere  Beobachtung,  dass  fn-Amidoazokörper  gegenüber  den  o»  und 
p-substituirteu  ein  sehr  geringes  Färbevermögen  besitzen,  hat  kürzlich  durch 
eine  Arbeit  von  Rupe  und  Porai-Koschitz  eine  Erweiterung  erfahren 
(Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chemie  2,  449  [1903]).  m,m'- Dioxyazobenzol 
färbt,  wie  wir  neuerdings  beobachtet  haben,  bei  Gegenwart  von  Alkali  nicht, 
dagegen  unerwarteter  Weise  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (vergl.  auch 
Jacobson  und  Hönigsberger,  diese  Berichte  36,  4104  [1903]).  Benzol- 
azocarbonsäure  wird,  wie  wir  zeigten  (1.  c),  auch  durch  Schwef^lsnure  am 
Färben  gehindert. 
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Alkohol  spaltbar  sind.  Dagegen  fuhrt  Deuerdiogs  v.  Georgievic» 
die  Ablösbarkeit  des  p  Oxyazobenzols  von  der  Wolle  mittels  Benzol 
an  und  wirft  dabei  die  offenbar  ironisch  gemeinte  Frage  anf:  »Oder 
sollte  vielleicht  auch  Benzol  die  Eigenschaft  haben,  die  von  Binz  und 
Schroeter  angenommene  Verbindung  von  p-Oxyazobenzol  und  WolU 
Substanz  zu  zerlegen?« 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  hfitte  v.  Georgievics  u.  a.  ans 
den  Literatnrangaben  über  die  Chinhydrone  entnehmen  können.  Er 
würde  daselbst  verschiedene  Vertreter  dieser  Eörperklasse  gefunden 
haben,  die  nicht  nur  durch  Alkohol,  sondern  auch  durch  Aether,. 
Fetroläther  und  Benzol  gespalten  werden,  und  zwar  nicht  durcb 
»Alkoholyse,«  ein  Wort,  das  v.  Georgievics  uns  fälschlich  in  den 
Mund  legt  und  das  beweist,  wie  oberfl&chlicb  v.  Georgievics  auch 
hier  wieder  die  von  ihm  kritisirte  Arbeit  gelesen  hat,  sondern  durch 
Dissociationsvorgänge,  hervorgerufen  durch  die  Natur  des  betreffenden 
Lösungsmittels.  Z.  B.  zerfällt  Chinhydron  selber  beim  Erhitzen  mit 
Benzol  anf  1(X)^  in  seine  Componenten,  in  heissem  Wasser  ist  es  un- 
zersetzt  löslich,  erst  beim  Kochen  verflüchtigt  sich  Chinon  (cf.  Beil- 
stein,  Handbuch).  —  Das  Chinhydron  aus  Chinon  und  Dioxybenzo- 
phenon  lässt  sich  aus  w&ssrigem  Alkohol  umkrystallisiren,  zerfällt  aber 
in  absolutem  Alkohol,  ebenso  in  Benzol  und  in  Aether  (Klinger  und 
Standtke,  diese  Berichte  24,  1340  [1891]).  —  Das  Chinhydron  aus 
Dichlorchinon  und  Dichlorhydrochinon  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
mit  2  H2O,  das  wasserfreie  Froduct  zerfl&llt  aber  in  Benzol  in  seine 
Componenten  (Ling  und  Baker,  Journ.  ehem.  Soc.  63,  1321  [1893])- 

Wir  zweifeln  nicht,  dass  Hr.  v.  Georgievics  bei  gründlicher 
Beschäftigung  mit  dem  Gegenstand  noch  mehr  solche  Beispiele  auch 
aus  anderen  Klassen  additioneller  Condensationsproducte  finden  und 
die  Nutzanwendung  für  seine  obige  Frage  daraus  ziehen  wird. 

Nur  ein  Moment  möchten  wir  hier  noch  zur  Sprache  bringen. 
V.  Georgievics  giebt  an,  dass  auch  Pikrinsäure  sich  durch  heissen 
Alkohol  von  der  Woll-  und  Seiden-Faser  sehr  leicht  abziehen  lasse  *)► 
Nun  ist  Pikrinsäure  in  Benzol,  zu  welchem  sie  eine  besondere  Affinität 
hat  (cf.  Benzol  pikrat),  sicher  nicht  weniger  leicht  löslich  als  in  Alkohol; 
trotzdem  wird,  wie  uns  Hr.  Knecht  freundlichst  mitiheilt  und  unsere 
eigenen  Versuche  bestätigen,  Pikrinsäure  bei  vielstündiger  Behandlung 
der  gefärbten  Wollfaser  mit  Benzol  im  So xhlet- Apparat  nicht  abge- 
zogen. Muss  man  nicht  daraus  folgere,  dass  Pikrinsäure  sich  in  einer 
Art  chemischer  Bindung  auf  der  Faser  befindet? 


')  ZeiUchr.  ffir  Farben-  und  Textil-Chemie  2,  254  [1903\  Uebrigens 
bedarf  die  völlige  Extraction  einer  3-procentigen  Pikriu^äurefärbuDg  von  4  g 
der  Wollfaser  einer  mehr  als  20-8töndigeD  Behandlang  im  Sex hlet- Apparat. 
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111.    Ferd.   Henrich    und   A.   Wirth:    Ueber   stereoisomere 
Oxime  des  DypnonsO- 

[Aus  dem  chemischen  Laboratoriom  der  üniyertitit  Erlangen.] 
(Eingegangen  am  15.  Febroar  1904.) 

Vor  kurzem  haben  C.  Harri  es  and  \F.  Gollnits*)  ein  Einwir"^ 
kungsprodact  von  Hydroxjlamin  auf  Dypnon  beschrieben.  Sie  gaben- 
Dypnon  cu  einer  LSsiing  von  freiem  Hydroxyjamin  in  Alkohol,  liessei» 
die  Mischung  mehrere  Tage  stehen  nnd  dampften  dann  den  Alkohol 
im  Vacuum  ab.  Es  hinterblieb  eine  schwach  gelb  gefärbte,  feste 
Sabstanz,  welche  durch  entsprechende  Reinigung  weiss  wnrde  nnd  be» 
109 — 110®  schmolz.  Die  Untersach nng  ergab,  dass  sich  ein  Additions- 
prodoct  von  Hjdroxylamin  an  Dypnon  gebildet  hatte,  das  die  beide» 
Forscher  »Dypnonhydrozylaminc  nannten  nnd  dem  sie  die  Formel: 

CöHj.C.CHj.CO.CeHs 
CHi^H.OH 

zaertheiien. 

Einen  ähnlichen  Versach,  wie  Harries  and  Gollnitz,  hatte 
Delacre')  1890  mit  anderem  Erfolge  angestellt.  Aach  er  Hess  eine 
alkoholiscbe  Lösung  von  freiem  Hydroiylamin  auf  Dypnon  bei  Zimmer- 
temperatur einwirken.  Nach  10  Tagen  wurde  die  Haaptmenge  des 
Alkohols  bei  gewöhnücbem  Druck  abdestillirt  and  der  Rückstand  zur 
Krystalüsation  gestellt.  Es  schied  sich  eine  Masse  ab,  die  nach  dem 
Trocknen  auf  Thon  aus  Petrolfither  umkrystalUsirt  wurde  und  dann 
einen  Schmelipunkt  von  65"  zeigte.  Obwohl  also  Delacre  unter 
ähnlichen  Bedingungen  gearbeitet  hatte,  wie  Harries  und  Gollnitz^ 
war  ein  anderer  Körper  entstanden,  den  der  belgische  Forscher  als 
ein  Oxim  des  Dypnons  ansprach.  Die  StickstofiPbestimmung  stimmte 
freilich  schlecht  auf  diese  Annahme,  denn  Delacre  erhielt  7  pCt. 
statt  5-9  pCt. 

Wir  fanden,  dass  man  den  Körper  von  Delacre  im  Laufe  weniger 
Stunden  und  in  fast  quantitativer  Aasbeute  erhält,  wenn  man  die  Oxi- 
mirung  des  Dypnons  in  alkalisch-ulkoholischer  Lösung  nach  den  An- 
gaben  von  Auwers^)  vornimmt. 

2.2  g  Dypnon  wurden  in  Alkohol  gelöst,  mit  alkoholischen  Lö- 
sungen von  0.72  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und  2.2  g  Aetzkali  ver-- 


^)  Eine  ansf&hrliohere  Pnblication  erfolgt  a.  a.  0. 
^  Ann.  d.  Chem.  330,  229. 

^)  Bnlletins  de  TAcademie  Royale  des  sciences  etc.  de  Belgiqne  20,  471, 
3.  Serie  [1890]. 

*)  Dies  3  Berichte  22,  601  [18831 
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setzt  and  die  Reactionsmasae  ein  bis  iwei  StuDden  unter  Ruckfluss 
gekocht.  Nachdem  der  Alkohol  zum  grössten  Theil  abdestillirt  war, 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  aasgefithert,  die  ätherische  Lösung  ge- 
waschen^-  getrocknet  und  dann  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  Masse, 
die  nach  öfterem  Umkrystallisiren  in  weisse,  dünne  Nädelcben  über- 
ging, die  bei  78°  schmolzen.  Als  wir  nach  D ela er e*s  Vorschrift  den 
Körper  vom  Schmp.  65*^  herstellen  wollten,  erhielten  wir  jene  Nädel- 
cben, die  gereinigt  bei  78 '  schmolzen.  Delacre  hatte  die  Verbindung 
also  in  unreinem  Zustande  erhalten. 

Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  ergaben,  dass  in  der 
That  ein  Oxim  des  Dypnons  vorlag: 

0.1329  g  Sbst.:  0.394  g  CO«,  0.077  g  HsO.  —  0.1728  g  Sbst:  9.2  ccm  N 
<20»,  746  mm). 

CieHifiON.    Ber.  C  81.00,  H  G.80,  N  5.90. 
Gef.  »  80.86,   »   6.49,  »  6.09. 
0.1095  g  Sbst.  erhöhten  den  Siedepunkt  von  15  g  Aether  um  0.065^. 
0.4036  g»  »  »  »  »»»»*     0.27«. 

CieHiftON.    Ber.  M  237.    Gef.  M  243  und  215. 

Es  gelang  uns  nun  noch,  ein  zweites,  von  dem  beschriebeneu  ver- 
schiedenes Oxim  des  Dypnons  herzustellen,  als  wir  Dypnon  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Salzsäuren  Hydroxylamins  in  alko- 
holischer Lösung  fünf  Stunden  lang  unter  Ruckfluss  kochten.  Nach- 
dem dann  der  Alkohol  zum  grössten  Theil  abdestillirt  war,  krystalli- 
sirten  grosse,  derbe  Platten  aus  dem  Ruckstande  aus.  Mehrmals  um- 
krystallisirt,  zeigten  sie  einen  Schmelzpunkt  von  134^,  nachdem  vorher 
starke  Sinterung  eingetreten  war.  Analyse  und  Molekulargewichts- 
bestimmung ergaben,  dass  sich  auf  diesem  Wege  ein  dem  vorher  be- 
schriebenen isomeres  Oxim  gebildet  hatte. 

0.1988  g  Sbst.:  0.587  g  COs,  0.1145  g  HsO.  —  0.1895  g  Sbst.:  9.8  ccm  N 
(20O,  740  mm). 

CieHisON.    Ber.  C  81.0,  H  6.3,  N  5.9. 
Gef.  »  80.9,  »  6.4,   »  5.9. 

0.1274  &:  Sbst.  erhöhten  den  Siedepunkt  von  20  g  Aetber  um  0.055^. 

0.2567  g»  »  »  »  »»>»»    0.115<». 

CcRiöON.    Ber.  M  287.     Gef.  M  250  und  241. 

Wenn  man  dieses  neue  Oxim  vom  Schmp.  134^,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
and  die  Masse  dann  in  Wasser  giesst,  so  scheidet  sich  das  isomere 
Oxim  vom  Schmp.  78^  ab. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Isomerie  dieser 
beiden  Oxime  auf  eine  verschiedene,  räumliche  Anordnung  derglei- 
chen Atomgruppen  zurückzufuhren  ist.     Auf  dieser  Annahme  fussend. 
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giebt  68  zwei  Möglichkeiten  der  Deatang.  Von  vornberein  am  wahr* 
«cheinlichsten  ist  Stereoisomerie  im  Sinne  der  Hantzsch-Werner- 
«eben  Theorie: 

C6H5.C(CH3):CH.C.C6H6  C6H5-C(CH8):CH.C.C6H6 

NOH        "°^  HON 

la.  Ib. 

Andererseits  ist  aber  auch  eine  verschiedene,  r&umlicbe  Orappi- 
rong  um  die  Aetbylengmppe  in  folgender  Art: 

CgHg.C.CHs  CeH^.C.CHs 

HP  r^N.OH       und  HO.Nwp  " 

IIa.  IIb. 

denkbar. 

Von  einem  Oxim  der  Configaration  IIb  könnte  man  erwarten, 
dass  es  intramolekular  Wasser  abzuspalten  vermag  und  dabei  in  d- 
Pbenyllepidin  übergeht  Diese  Wasserabspaltung  gelang  aber  trotz 
mehrfacher  Versuche  nicht.  Aus  diesem  Grunde  und  wegen  der  Aehn- 
lichkeit  der  beiden  Dypnonoxime  mit  Oximen,  deren  Isomerie  allgemein 
nach  der  Hantzsch-Werner*schen  Theorie  gedeutet  wird,  glauben 
wir  auch  die  Isomerie  der  Dypnonoxime  auf  dieser  Grundlage  er- 
klären zu  sollen,  zumal  mehr  als  zwei  structuridentische  Oxime  des 
Dypnons  bisher  nicht  aufgefunden  wurden. 

Druckt  man  aber  den  Unterschied  der  beiden  Dypnonoxime  durch  die 
Formeln  la  und  Ib  aus,  so  erhebt  sich  zunächst  die  Frage,  welche 
Configuration  dem  einen,  welche  dem  anderen  Oxim  zukommt.  Sie 
konnte  durch  die  Beck  man  nasche  Umlagerung  leicht  beantwortet 
werden.  Bei  dieser  Reaction  mussten  sich  folgende  Anilide  bilden: 
Aus  la: 

C6H6-C(CH8):CH.CO 

NH.CeHft, 

Anilid  der  /5-Methylzimmtsäure, 

aus  Ib: 

OC.CeHs, 

aHs.C(CH3):CH.HN 

ß-}Aethy\-ß  Phenylvinylamid  der  Benzoesäure. 

Bisher  gelang  es  nach  den  üblichen  Methoden  nur,  das  Oxim  vom 
Schoip.   134^  glutt  umzulagern. 

5  g  Dypnonoxim  vom  Sehmp.  134^  wurden  in  50  ccm  absolutem 
Aether  gelöst  und  allmählich  fein  zeniebenes  Phosphorpentaihlorid  iu 
die  Lösung  eingetragen.      Während    der  Reaction   erwärmte    sich  die 

B«richte  <L  D.  ohem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIL  47 
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Masse,  Salzsfiare  worde  abgespalten,  und  es  schied  sich  ein  intensir 
gelb  geflrbter  Körper  ab.  Als  dessen  Menge  nicht  weiter  zunahm 
und  das  Phosphorpentachlorid  nicht  mehr  verschwand,  wnrde  die  Re- 
action  als  beendet  angesehen.    Nach  knrzem  Stehen  kam  Eiswasser  za 

Lösung  wurde  abgehobeu,  gewaschen,  ge- 
Bs  hinterblieb  eine  schmutzigweisse  Masse, 
illisiren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Li- 
ie  so  erhaltenen  schneeweissen  Blättchen 
1  die  TafeTsche  Farbenreaciion  auf  Ani- 
e  Zusammeosetznng  wie  die  Dypnonoxime. 

!0j,  0.1063  g  HsO.  —  0.1549  g  Sbst.:  8.4  ccm  N 

Ber.  C  80.00,  H  6.3,  N  5.9. 
Gef.  »  81.21,  »  6.3,   »   6.1. 

oncentrirter  Salzsäure  mehrere  Stunden  auf 
It  die  Salzsäure  iu  beträchtlicher  Menge 
16  aus  dem  Dypnonoxim  vom  Schmp.  134* 
Jmlagerung^-Methylzimmtsäureanilid 
\onnt  die  Confignration  la  zukommen  mnss. 
Schmp.  78^  bleibt  dann  die  Configuration  Ib. 
Hess  sich  unter  seinen  Spaltiingsproducten 
Benzoesäure  in  beträchtlichen  Mengen  uacb- 

cht  wegen  geben  wir  eine  vergleichende 
i^xime  und  ihrer  wichtigsten  Eigenschaften: 


h 

C6H5.C(CH3):CH.C.C6Hs 

HO.N 

\  färb-      Anti-Dypnonoxim,  Schmp.  78°,  weisse, 

jhwerer 

dünne,   lange    Nädelchen,    leichter 

löslich. 

zen  mit 

Stabil.    Lagert  sich  nicht  in  sein  Iso- 

in  das 

meres  um. 

D. 

Umla- 

Konnte  bisher  nach  B ockm an n's  Me- 

thoden nicht  glatt  umgelagert  werden.. 

l  fortgesetzt. 
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112.  Hugo  Bauer:  Zur  Darstellung  von  Dialkylphtallden. 
(EingegaDgen  am  17.  Februar  1904.) 

Dialkylirte  Phtalide  wurden  von  Kothe')  und  von  Gucci*)  dadurch 
hergestellt,  dass  sie  auf  Phtalsfinreanhydrid  Zi'nkstaul»  und  Methyl- 
oder Aethyl-Jodid  unter  Druck  und  in  der  Hitze  einwirken  Hessen. 
Die  Einwirkung  nahm  mehrere  Tage  in  Anspruch,  und  die  Ausbeute 
war  sehr  schlecht.  200  g  Phtalsäureanhydrid  gaben  nach  Kot  he  12  g 
Dimethyl-  und  20  g  Diäihyl-Phtalid. 

Ferner  wurden  das  Dimethyl-  und  Diäthyl-Phtalid  von  Ossipow 
und  Rjassantzeff^)  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  bezw.  Zink- 
Sthyl  auf  Phtalylchlorid  erhalten;  auch  diese  Reaction  nahm  mehrere 
Tage  in  Anspruch,  doch  waren  die  Ausbeuten  besser.  Das  Diathyl- 
phtalid  hatte  auch  schon  Wisch  in*)  in  den  Händen,  er  hielt  es  aber 
für  ein  Keton,  eine  Ansicht,  welche  V.  Meyer  and  TreadweH*) 
widerlegten. 

Ungleich  leichter  und  mit  bedeutend  besserer  Ausbeute  erhielt  man 
das  Dimethyl-  und  Di&thyl-Phtalid,  wenn  man  die  bekannten  Grignard- 
schen  Magnesiumalkyljodide  auf  Phtalsfinreanhydrid  einwirken  lässt. 
Es  gelang  mir  auf  diese  Weise,  die  beiden  Phtalide  mit  einer  Aus- 
beute von  75 — 80  pCt.  der  Theorie  zu  erhalten. 

Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  zu  einer 
ätherischen  Losung  von  2  Mol.-Gew.  Magnesiumjod-Methyl  oJer-Aeihyl 
1  Mol.-Gew.  Phtalsäureanhydrid  in  fein  gepulvertem  Zustande  langsam 
und  unter  Kühlung  eintrug.  Ist  alles  eingetragen,  so  lässt  man  das 
Reaetionsgemisch  noch  ungeföhr  eine  Stande  stehen,  zersetzt  es  hier- 
auf mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahirt  mit  Aether. 
Der  Letztere  wurde  durch  Destillation  entfernt,  und  es  hinterblieb  ein 
öliger  Rückstand,  welcher  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  keine 
Neigung  zur  Krystallisation  zeigte.  Wurde  derselbe  aber  mit  einer 
verdünnten  Natriumcarbouatlosung  gewaschen,  so  wurde  er  unter 
schwacher  Entwickelung  von  Kohlensäure  sofort  fest.  Diese  Ver- 
hinderung der  Krystallisation  rührt  also^  wie  auch  schon  Wisch ia 
angegeben  hat,  von  geringen  Veruiireinigungen  her;  in  diesem  Falle 
scheinen  es  geringe  Mengen  an  Phtal-äure  zu  sein,  denn  es  konnte 
aas  dem  natriumcarbonathaltigen  Wasch wasser  durch  Salzsäure  Phtal- 
s&ure  isolirt  werden. 


>)  Ann.  d.  Chem.  24S,  56. 

^  Atti  delia  reale  Academia  d  *i  Liucci  [5]  6,  1,  296. 
')  Bulletin  de  Ia  Sociale  cbiroiqae  de  Paris  [8]  I,  166. 
*)  Ann.  d.  Chem.  143,  262.         *)  Diese  Berichte  17,  817  [1884]. 

47  ♦ 
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C(CH5), 
Das  Dimethylpfatalid,  CeHiOO        ,  bildet,  aus Petrol&ther 

CO 
umkrystallisirt,    schöne  Erjstalle    vom  Schmp.  67 — 68*,    wie   Eothe 
ungegebeD  hat.    Sdp.  274—2750  (Kot he  271<>).    In  Natronlange  löst  es 
sich  auf,    fällt   aber  beim  Zusatz    von  Salzsäure  wieder  aus.     In  Al- 
kohol und  Aether   ist    es    leicht   löslich,    schwer  in  heissem  Wasser. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  entsteht  Benzoesäure. 
0.5370  g  COj,  0.1 127  g  Ha  0. 
CioHioOa.    Ber.  C  70.07,  H  6.17. 
Gef.  »  70.32,  »  6.05. 

alpetersänre  löst  das  Phtalid  ohne  jede  Stickoxyd- 
sr  Erwärmen.  Beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser 
Product  ab,  welches,  aus  Petroläther  nmkrystallisirt, 
m  Nadeln  erhalten  wurde.  Schmp.  131  —  132®.  Es 
g,  und  die  Analyse  spricht  es  als  ein  Mononitro- 
d  an. 
0.6374  g  COj,  0.1080  g  HaO  —  0.37G2  g  Sbst:  23.6  ccm  N 

jHftOiN.    Ber.  C  57.49,  H  4.34,  N  6.76. 
Gef.  »  57.75,   »  4.01,  »  6.96. 

C(CH5), 
Iphtalid,  CsHiOO  ,    bildete,    in    Ueberein- 

CO 
T  Angabe  von  Rjassantzeff,   aus  Petroläther  um- 
ine,    grosse,   farblose    Pyramiden    vom    Schmp.    54®, 
und    Gucci     es    als    Oel    erhalten    haben.      Beim 
alihydrat  entsteht  ebenfalls  BenzoSsänre. 
0.6013  g  CO»,  0.1335  gHvO. 
CiqHuOj.     Ber.  C  75.78,  H  7.36. 
Gef.  »  75.45,  »  6.88. 

Phtalid  liefert  bei  der  Einwirkung  von  rauchende 
e  Mononitroverbindung,  welche  in  schwach  gelb- 
ideln  krystallisirt.     Schmp.  103  —  104*». 

0.5391  g  COa,  0.1149  g  HaO  —  0.2560  g  Sbst.:  13.8  ocm  N 

aHi3  04N.    Ber.  C  61.82,  H  5.96,  N  5.53. 
Gef.  »   61.53,   »  5.38.  »   6.00. 

r  drei  Jahren  wurde  von  Orignard  und  Tissier*) 

on  Magnesiumjodalkylen  auf  Essigsäure-  und  Benzol 

esch rieben.   Legt  man  den  Verlauf  der  Reaction  dieser 

Bu  Magnesium  Verbindungen,    wobei  sich  neben  einem 

die  freie  Säure   bildet,    der  Reaction    derselben  mit 

id  zu  Grunde,  t  so  bildet  sich    in  analoger  Weise  la- 

1.  132,  683. 

Digitized  by  VjOOQIC 


737 


erst  die  o-OxyisopropjlbenzoSsäore,  welche  aber  io  freier  Form  nicht 
ezisteozföhig  ist,  soodero  oDter  innerer  Anhjdridbildong  das  Pbtalid 
liefert. 

CO  C(CH8)i  C(CH3)i 

CsH4<>0  -I-  2MgCH,J      ->  CeHiO  OH         ►  C6H4OO 
CO  COOK  CO 

Es  existirt  also  in  der  Einwirkung  von  Magnesiamal kyWerbin- 
dangen  mit  Phtalsaureanhjdrid  eine  Methode,  durch  welche  die  seit- 
her so  schwer  erhältlichen  Dialkylphtalide  verhältnissmässig  leicht  zu- 
gfinglich  gemacht  sind.  Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersochung  dieser 
Verbindungen,  sowie  mit  der  Einwirkung  anderer  Magne>inmyerbin- 
dangen  auf  Phtalsaureanhjdrid  zur  Zeit  beschäftigt 

Stuttgart,  Februar  1904.  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie 
der  kgl.  Technischen  Hochschule. 


118.   A.  Lipp  und  J.  Richard:    Ueber  die  Einwirkung  des 
Pormaldehyds  auf  a-Picolin. 

(Eingegangen  am  15.  Febmar  1904.) 

Dimethylol-a-PicoIin. 

Wird  nach  Eoenigs  und  Happe^  «Picolin  mit  der  äquivalenten 
Menge  40-procentigen  Formaldehyds  längere  Zeit  auf  130—135®  er- 
hitzt, so  entsteht  nicht  nur  das  Monomethylul  (Picolylalkin),  sondern 
auch  das  Dimethylol- Derivat  des  Picolins.  Allerdings  wurde  Letzteres 
nicht  in  reinem  Zustand  gewonnen,  und  die  dabei  gebildete  Menge 
soll  nur  Vio  vom  Ersteren  betragen.  Sie  trennten  beide  Basen  durch 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Pikrate  in  Wasser  und  versnchten 
aus  dem  Dimethyloi-cc-picolin  ein  Chlor platinat  darzustellen,  welches 
sie  aber  nicht  im  ganz  reinen  Zustand  erhielten.  Andere  krystallisirte 
Salze,  wie  das  Pikrat  und  Chlorplatinat,  konnten  sie  nicht  gewinnen. 

Der  Eine  von  uns^)  hatte  gelegentlich  der  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Monomethylol-ce-picolin  schon  früher  —  vor  der  Publi- 
kation von  Koenigs  und  Happe  —  gefunden,  dass  hierbei  weit  mehr 
als  Vio  der  Menge  des  Monomethylo<derivats  andere  basische  Producte 
entstehen,  und  aus  diesen  ein  krystalliairtes  Platinsalz  dargestellt,  welches 
im  Platingehalt  auf  das  Chlorplatinat  des  Dimethylolderivats  stimmt, 
femer  auch  ein  krystallisirtes  Quecksilberdoppelsalz  dieser  Base  erhalten, 


»)  Diese  Berichte  35,  1343  [1902];  36,  2904  [1903]. 
^  Lipp,  Ann.  d.  Chem.  294,  158  [1896]. 
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olioe  indessen  darober  etwas  zu  veröffentlichen  oder  die  üntersachong 
vor  der  Hand  weiter  zu  verfolgen.  Im  Einverstindni-^s  mit  KoenigsO 
haben  wir  nun  diese  bei  der  Darstellung  des  Monometbylolpicolins 
in  bedeutender  Menge  angesammelten  Nebenproducte  sowie  die  Ein- 
wirkung des  Formaldehyds  auf  a-Ficolin  genauer  untersucht  und  er- 
lauben uns  im  Folgenden  über  die  gewonnenen  Resultate  kurz  za 
berichten. 

Wir  erhitzten  zunächst  reines  «-Picolin  mit  der  äquivalenten 
Menge  40- procentiger Formaldehydlösung  in  einem  Autoclaven  20Stunden 
auf  130—140°.  Das  ziemlich  dickflüssige,  gelblich  gefärbte  Reactions- 
prodoct  wurde  zur  Neutralisation  etwa  vorhandener  Ameisensäure  mit 
einigen  Tropfen  Kalilauge  versetzt,  darauf  das  unveränderte  Picolio 
und  der  grösate  Theil  des  noch  vorhandenen  Formaldehyds  im  Wasser- 
dampfstrom  abgetriebea  und  aus  dem  Destillat  das  Picolin  wieder- 
gewonnen. Der  in  der  Retorte  verbliebene  Ruckstand  wurde  mit 
Pottasche  übersättigt,  das  sich  abscheidende  Oel  in  Chloroform  auf- 
genommen und  die  abgehobene  Chloroformlösung  mit  ausgeglühter 
Pottasche  getrockner.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  wurde 
der  Rückstand  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  um  das 
noch  hartnäckig  anhaftende  Chloroform  möglichst  zu  vertreiben.  Hier- 
auf wurde  das  Basengemisch  im  Vacuum  bei  12—14  mm  Druck  der 
Destillation  unterworfen.  Zwischen  125®  und  155*^  (Quecksilbergeföss 
in  der  Flüssigkeit)  geht  das  Monomethylolderivat  über,  während  ein 
dickflüssiger  Rückstand  verbleibt,  der  der  Hauptsache  nach  aus  Di- 
brauner,  methylolpicolin  besteht  und  meistens  beim  Abkühlen  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  erstarrt.  Daraus  kann  man  mittels  de« 
Quecksilberchloriddoppelsalzes  das  reine  Dimethylolderivat  darstellen. 
Die  Lösung  des  salzsauren  Dimethylolpicolins  wird  zur  heissen,  wässrigen 
Lösung  der  entsprechenden  Menge  Sublimat  gefügt  und  das  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidende  Salz  umkrystallisirt,  bis  es  den  Schmp.  160 — 
163"  zeigt.  Nach  der  Ausfällung  des  Quecksilbers  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Vertreiben  der  frei  gewordenen  Salzsäure  durch  Ab- 
dampfen wird  die  Base  mit  Pottasche  abgeschieden  und  mit  Chloro- 
form aufgenommen.  Die  Chloroformlösung  wird  gut  mit  frisch  aus- 
geglühter Pottasche  getrocknet  und  dann  durch  Abdestilliren  und 
schliesslich  Verdunsten  des  Chloroforms  die  reine  Base  gewonnen. 

Grössere  Mengen  des  rohen  Dimethylolpicolins  wurden  nach 
dem  erwähnten  Verfahren  von  dem  Einen  von  uns  schon  früher  dar- 
gestellt. Dabei  beträgt  die  Menge  des  Dimethylolderivats  etwa  '/• 
jener  des  Monomethylolpicolins. 

»)  Vergl.  diese  Berichte  36,  2904  [19031 
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Nimmt  man  bei  der  Herstellung  des  BaseDgemisches  doPP®'*  ^^ 
viel  FormaldehydlösoDg  als  oben  angegeben,  also  auf  je  1  Mol.  Picolio 
2  Mol.  Pormaldehyd,  so  erbalt  man  UDgefähr  70  pCt.  des  in  Reaction 
getretenen  Picolins,  durcbscbnittlich  %  ^^^  ange «sandten  Menge,  an 
Dimethylolpicolin.  Dieses  Verfahren  erscheint  daher  am  zweck- 
mässigsteu  zur  Herstellung  der  Base.  Dabei  entsteht  sie  jedenfalls 
aas  dem  zuoächst  gebildeten  Monomethylolpicolin,  wie  dies  folgender 
Versuch  erkennen  lässt.  Monomethylolpicolin  wurde  mit  der  äqui- 
valenten Menge  40*proceatiger  Formaldehydlösung  20  Stunden  lang  aaf 
135 — 140"  erhitzt  und  das  abgeschiedene  Gemisch  von  Monoroethylol- 
und  Dimethylol  Derivat,  wie  oben  beschrieben,  der  Destillation  im 
Vacuum  unterworfen.  Durch  Herstellung  des  Quecksilhersalzes  wurde 
dann  constatirt,  dass  Vs  ^^^  Monomethylolderivats  in  Dimethylolpicolin 
übergegangen  waren.  Unter  den  angeführten  Bedingungen  tritt  dem- 
nach zunächst  1  Mol.  Formaldehyd  in  das  Picolin  ein,  indem  sich 
Monomethylolpicolin  bildet,  und  dieses  verbindet  sich  dann  mit  einem 
zweiten  Mol.  Eormaldehyd  zu  Dimethylolpicolin,  yi 
Schema  veranschaulicht: 

CH  CH 

HC-"^,CH  HC;^"^CH 

I  >"  • 

HC-^^^^C.CHs  HC-.^^^^,^C.  C 

N  N 

Picolin  MoDoniet 

CH 
HC,<"^iCH 

-^     Hdyc.cH<cn..oj 

Dimeth  j  lol-Picolin. 
Wird  das  DimethyloKa-picolin  aus  dem  Qu 
schieden,  so  erhält  man  es  als  mehr  oder  weniger  brai 
krystalliuische  Masse.  Manchmal  bleibt  die  Base  z\ 
und  erstarrt  erst  bei  stärkerem  Abkühlen.  Farblo 
wenn  man  die  braun  gefärbte  Verbindung  in  wenig 
anflöst  und  bis  zur  schwachen  Trübung  mit  wasse 
setEt  Beim  Stehen  scheiden  sich  dann,  besonders 
peratur,  farblose,  glänzende,  flache  Prismen  oder  bü 
Nadeln  der  reinen  Base  aus,  welche  bei  78®  schi 
und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht,  in  Chloroform  lei< 
loslich  dagegen  in  Aether  und  Essigester.  Di< 
reagirt  nicht  auf  Cnrcumapapier,  bläut  aber  Lakmu 
Dimethylolpicolin  zerfliesst  beim  Liegen  an  der  Li 
aber  bräunlich.  Es  ist  wenig  flüchtig,  auch  kaum 
und    kann   selbst   im   Vacuum  nicht    unzersetzt  d< 


Digitized  by  VjOOQIC 


740 


spaltet  sich  dabei  Wasser  ab  and  man  erhält  eine  neue  Verbindimgy 

die  weiter  anten  noch  beschrieben  wird. 

Das  Dimethjlol  a-picolin  bildet  leicht  Salze,  es  erwies  sich   als 

tertiäre  Base  and  verhält  sich  aasserdem  wie  ein  zweiwerthiger  Al- 
ien angeführter  Constitation.  In  Salzsäure  löst  sich 
elbsterwärmang  auf;  es  gelang  aber  nicht,  das  salz- 
ystallisirter  Form  zu  erhalten,  ebensowenig  wie  das 
lare  Salz,  dagegen  gelingt  es  leicht,  krystallisirte  com- 
Quecksilber-,  Platin-  und  Oold-Chlorid ,  sowie  ein 
m. 

nlberchlorid  verbindet  sich  das  Chlorhydrat  der 
^ppelsalz  CgHuNOi.HCI.GffgCh,  welches  weisse, 
^aggreg&te  bildet.  Es  schmilzt  bei  161  — 162^  ist 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  ähnlich 
u  Alkohol. 

platinat,  (C8HiiNO,)jH2PtCl«,  schmilzt  bei  138— 
t  sich  bei  142*^.  Es  bildet  schön  orangerothe,  blättrige 
Krystalle  von  rhombischen  Querschnitt,  in  Wasser  ist 
ohol  nicht  löslich. 

Lurat,  CsHuNOs.HAuCli,  scheidet  sich  aus  Wasser 
>en,  quadratischen  Blättchen  aus,  die  bei  123 — 124^ 
kaltem  Wasser  ist  es  massig,  in  heissem  leicht  löslich, 
I  Alkohol;  in  Aether  ist  es  unlöslich, 
it,  C8HnN02.C6H,(N02)jOH,  stellt  flache,  gelbe 
änzende  gelbe  Kädelchen  dar,  welche  leicht  in  Wasser 
issig  leicht  in  Essigester  sich  lösen  und  fast  unlöslich 
Es  schmilzt  bei  106.5—107.5®  (Koenigs  und  Happe 
elzpunkt  zu  108-110<>  an). 

hyl  vereinigt  sich  die  Base  leicht  zum  Jodmethylat 
icolins.  Dasselbe  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
renig  wie  das  daraus  gewonnene  Chlormethylat.  Beim 
Letzteren  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wurde  eine 
eagirende  Lösung  erhalten,  die  wohl  die  entsprechende 
enthält;  aber  weder  diese,  noch  ein  charakteristisches 
ict  derselben  konnten  daraus  isolirt  werden.  Das 
iebt  dagegen  gut  krystallisirende  Salze. 
Bilberchlorid  liefert  es  die  Verbindung  C9H14NO8CI. 
(  sich  aus  der  beissen,  wäserigen  Lösung  in  weissen, 
)mboöderähnlichen  Kryställchen  abscheidet,  die  bei 
lelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  massig,  in  heissem 
öslich. 

-platinat,   (G9HuN02)iPtCl6.2  H^O,   bildet  tafelige 
tische,  orangerothe  Krystalle.     Das  wasserhaltige  Sala 
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schmilzt  unscharf  zwischen  83^  nnH  150®.  Beim  Erhitzen  anf  80— 90» 
und  schliesslich  aaf  105^  verliert  es  das  Krystallwasser  and  schmilzt 
dann  bei  142 — 145^  Die  d archsichtigen  ErjstaUe  werden  beim  Auf- 
bewahren fiber  Schwefelsfinre  trob.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich, 
unlöslich  aber  in  absolutem  Alkohol. 

Das  Chloraurat,  C9H14NO9  AuCU«  scheidet  sich  aus  der  wfiss* 
rigen  Lösung  in  gelben  glänzenden  Blättchen  oder  Tftfelchen  ab.  Es 
schmilzt  bei  97 — 98^;  in  kaltem  Wasser  ist  es  massig,  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich. 

Dibenzojlester  des  Dimethylolpicolins, 

o  XI  KT  r«tr.-^^^>'^'C^*C<*^ft 
^"♦^•^"^CHjj.O.CO.CsH»- 

Derselbe  wird  erhalten  bei  der  Behandlung  der  Base  mit  Bencoyl- 
chlorid  nach  Schotten-Baumano.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
scheidet  er  sich  in  farblosen,  tafelförmigen  bis  prismatischen  Krystallea 
aus,  die  bei  90 — 91®  schmelzen.  In  Wasser  und  Petrolenmäther  ist 
er  onlöslicb;  ziemlich  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso 
in  Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  1.10  spec.  Gew.  wird 
er  in  Benzoesäure  und  Dimethylolpicolin  gespalten. 

Mit  Platinchlorid  bildet  der  Ester  das  Salz  (CgHgNCO.CO. 
C^H5)9)}HsPtCl«,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  atla« glänzenden, 
blass  röthlich  gelben  Blättchen  sich  abscheidet.  Es  schmilzt  bei 
112— 114^  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  in  absolutem  Alkohol  ist 
es  unlöslich. 

Monoacetylester  des  Dimeth}  lolpicolins, 

Behandelt  man  das  Dimethylolpicolin  mit  V/%  Mol.- Gew.  Acetylchlo- 
rid  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  findet  unter  Selbsterwärmung  leb- 
hafte Reaction  statt,  indem  sich  der  Monoacetylester  bildet  Das  Reactions- 
product  wird  mit  concentrirter  Pottaschelösnng  geschüttelt  und  schliess- 
lich die  wässrige  Lösung  mit  Pottasche  übersättigt.  Das  abgeschiedene 
Oel  wird  in  Aether  aufgenommen,  der  ätherische  Auszug  mit  frisch 
geglühter  Pottasche  scharf  getrocknet  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  der  Ester  gewonnen.  Derselbe  bildete  ein  fast  färb-  und  geruch- 
loses Oel,  das  auch  beim  stärkeren  Abkühlen  nicht  fest  wurde.  In . 
Wasser  ist  er  fast  unlöslich,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
In  rerdunnter  Salz-  und  Schwefel-Säure  löst  er  sich  unter  gelinder 
Selbsterwärmung. 
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Das  Chlorplatinat  des  Esters,  (C,oHi3NOji)2HvPtCl(5  HfO, 
scheidet  sich  aus  wässrig- alkoholischer  LösuDg  in  gelben,  kleinen 
Nadeln  aus,  die  unscharf  bei  155  —  157®  schtnelzen.  Bei  Anwendung 
eines  entsprechenden  Ueberschusses  von  Acetylchlorid  und  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  auch 
der  Diacetylester  des  Dimethylolpicolins,  doch  wurde  von  demselben 
nur  ein  Chlorplatinat  erhalten. 

Mit  der  Bildung  des  Dibenzoyl-  und  Monoacetyl-Esters  ist  der  Be- 
weis für  die  Alkoholnatur  des  Dimetbylolpicolins  erbracht;  es  erübrigt 
noch,  die  Stellung  der  beiden  Hvdroxylgruppen  sicher  ausfindig  zu 
machen.  Mit  Sicherheit  ist  bis  jetzt  nur  festgestellt,  dass  bei  der  Ent- 
stehung des  Monomethylolderivats  ein  Wasserstoffatom  des  Methyls 
durch  die  Gruppe  CHa.OH  ersetzt  wird*).  Bei  der  Bildung  des  Di- 
methylol-picolins  könnte  nun  eine  zweite  CHj.OH-Gruppe  nochmals 
in  die  Seitenkette  oder  aber  in  den  Pyridinkern  eintreten.  Darüber 
musste  die  Oxydation  entscheidenden  Aufschluss  geben.  Im  ersteren 
Fall  musste  Picolinsäure  entstehen,  während  im  letzteren  eine  zwei- 
basische Säure  hätte  erhalten  w^erden  müssen 

Oxydirt  man  das  Dimethylolpicolin  in  wässriger  Lösung  mit  der 
entsprechenden  Menge  von  Kaliumperninnganat,  so  entsteht  in  glatter 
Weise  Picolinsäure,  welche  sowohl  für  sich,  als  auch  durch  ihr  cha- 
rakteristisches Kupfersalz  identificirt  wurde. 

Es  wurde  ferner  versucht,  durch  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
die  Carbinolreste  in  Aldehydgruppen  überzufuhren,  was  indessen  nicht 
gelang.  Wird  die  Base  in  schwefelsaurer  Losung  mit  so  viel  Chrom- 
trioxyd behandelt,  als  erforderlich  erscheint,  um  eine  Carbinol- 
gruppe  zu  oxydiren,  so  bleibt  ein  Theil  der  Base  unverändert,  und  es 
entstehen  Picolin-  und  Ameisen- Säure;  nimmt  man  doppelt  so  viel 
Chromtrioxyd,  so  entstehen  dieselben  Producte,  nur  bleibt  fast  keine 
Base  unverändert. 

Jedenfalls  ist  durch  die  Oxydation  festgestellt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Formaldehyd  auf  ü-Picolin  bei  höherer  Temperatur  die 
beiden  CH^.OH-Gruppen  in  das  Methyl  eingetreten  sind,  also  tbat- 
Bächlich  ein  Dimethylol-a-picolin  entstanden  ist. 

Methenmethylol-a-Picolin. 

Wie  schon  erwähnt,  tritt  beim  Destilliren  des  Dimetbylolpicolins 
im  Vacuum  Wasserabspaltung  ein,  und  man  erhalt  eine  neue  Base, 
Dämlich  Methenmethylol picolin.     Die  Abspaltung  des  Wassers  konnte 


1)  Ladenburg,  Add.  d.  Ghem.  301,  124. 
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nach  drei  verschiedeDen  Weisen  stattfiDden,   sodass  sieb  die  im  Nach- 
stehenden mit  I,  II  und  III  bezeichneten  Verbiodangen  bildeten: 

^CHj.OH 
CsH.N.CH 

CHj.OH 


y 

Y 

y 

/CH, 

/CHj, 

OH 

/CH.OH 

QHiN.CH  ^0 

CiH, 

,N. 

,C 

C»H«N.CH  1 

"^CHj 

^CHj 

~-CH, 

I. 

IL 

III. 

Am  nächsten  lag  die  Annahme,  dass  hierbei  eine  Substanz  mit 
£th^lenoxydähnlicher  Sauerstoffbiodung  entstehe,  wie  dies  Formel  I 
veranschaulicht.  Allein  dies  ist  nicht  der  Füll,  sondern  die  neue  Base 
seigt  alle  Eigenschaften,  wie  sie  die  Formel  II  verlangt,  welche 
zu  obiger  Bezeichnung  Anlass  gab.  Die  Bildung  einer  Verbindung 
mit  dem  Trimethylenring,  wie  in  Formel  III  veranschaulicht  ist,  war 
schon  von  vornherein  unwahrscheinlich,  ausserdem  sprechen  die  Eigen- 
schaften der  neuen  Base  dagegen. 

Wird  das  Dimethylolpicotin  bei  10 — 12  mm  Druck  der  Destillation 
unterworfen,  so  geht,  wenn  das  Quecksilbergefäss  des  Thermometers 
in  die  Flüssigkeit  taucht,  bei  170—177®,  wenn  es  sich  aber  nur  im 
Dampf  befindet,  bei  135 — 140^  eine  farblose  Flüssigkeit  über.  Durch 
Auflösen  in  wasser-  und  alkohol  freiem  Aether  und  Trocknen  der  äthe- 
rischen Lösung  mit  Metallischem  Natrium  wurde  das  Destillat  gerei- 
nigt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  gaben  die  Analysen  Zahlen, 
welche  auf  das  Methenmethylolpicolin  stimmen.  Dasselbe  bildet  ein 
farbloses,  ziemlich  dickfludsiges  Oel,  welches  beim  Abkühlen  auf  — 20^ 
nicht  fest  wird.  In  Alkohol  und  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Im 
Gegensatz  zum  Dimethylolpicolin  löst  es  sich  auch  in  Aether  leicht  auf. 
Die  wassrige  Lösung  wirkt  nicht  auf  Curcumapapier,  bläut  aber  kräftig 
Lakmuspapier.  In  Säureu  löst  es  sich  unter  Selbsterwärmung  und 
Bildung  von  Salzen  auf. 

Das  Chlorhydrat,  C8H9NO.HCI,  scheidet  sich  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  in  farblosen,  durchsichtigen  Täfelchen  aus,  die  luftbe- 
•tändig  sind.  Es  schmilzt  bei  131  — 132®,  und  ist  in  kaltem  Alkohol  massig, 
in  heittsem  leicht  löslich;  auch  in  Wasser  löst  es  sich  leicht.  Wird  es 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1.10  zwei  Stunden  lang  gekocht,  so 
tritt  keine  Veränderung  ein. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  CgHaNO.HCl.GHgCla,  bildet 
warzig  verwachsene  Kry ställchen,  die  bei  176  —  177^  schmelzen  und 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  aber  leicht  in  heissem  löslich  sind. 

Das  Chlorplatinat,  (Cs H9 NO)t . Hs Pt Gl« ,  bildet  lebhaft  glän- 
zende, schiefe  Frismen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 


Digitized  by 


Google 


744 


sieb  lösen  und  unldslicfa  in  Alkohol  sind.  Bei  etwa  170^  zersetzt 
es  sich. 

Das  Chloraarat,  CsHaNO.HAaCU,  scheidet  sich  aus  der  w&ss- 
rigen  Lösung  in  ziemlich  grossen,  rhombischen  Bl&ttchen  von  leb- 
haftem Olanz  ans.  Es  beginnt  bei  125^  za  schmelzen,  ist  aber  erst 
bei  131 0  klar  geschmolzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  mfissig,  in  Al- 
kohol leicht  löslich. 

Das  Pikrat,  C8H9NO.CsHj(N08)8  0H,  wird  beim  ümkrystalli- 
siren  aus  Essigester  in  durchsichtigen,  gelben  Prismen  oder  huschelig 
verwachsenen  Nadeln  erhalten,  die  bei  110  —  IIP  schmelzen.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mfissig,  bei 
höherer  leicht  löslich;  schwieriger  löst  es  sich  in  Essigester  und  fa$t 
gamicht  in  Aether. 

Da  weder  das  salzsaure  Salz,  noch  das  Chlorplatinat  und  Chlor- 
aarat beim  l&ngeren  Kochen  mit  Salzsäure  verändert  werden,  so  kann 
die  neue  Base  keine  fitbylenoxyd&hnliche  Sauerstoftbindung  ent- 
halten, weil  diese  hierbei  voraussichtlich  hätte  gesprengt  werden  müssen. 
Die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  geht  aus  der  Bildung  eine» 
Essigsäure-  und  eines  Benzoösänre^Esters  der  Base  hervor. 

Den  Essigsänreester  des  Methenmethylolpicolins  er- 
hielten wir  bei  dem  Versuche,  ans  dem  Dimethylolderivat  durch  Kochen 
mit  fiberschüdsigem  Essigsäureanhydrid  Wasser  abzuspalten,  um  zum 
wirklichen  Anhydrid  der  Base  zu  gelangen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
Dimethylolpicolin  mit  der  fnoffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  zwei 
Standen  am  aufsteigenden  Kubler  gekocht,  die  Hauptmenge  des  unver- 
änderten Anhydrids  und  der  gebildeten  Essigsäure  im  Vacnum  abdestil- 
lirt  und  die  letzten  Reste  derselben  durch  Schuttelnf  der  ätherischen  Lö- 
sung des  DestillationsrGckstandes  mitSodalösung  weggenommen.  Die  mit 
Pottasche  getrocknete,  ätherische  Lösung  binterliess  dann  nach  dem 
Verdunsten  des  Aetbers  ein  neutrales,  leicht  bewegliches  Oel,  welches 
den  Essigsäureester  des  Methenmethylolpicolins, 

r  w  M  p^Clla.O.COCH, 
CsH^N.C^Ql^^  , 

darstellt,  in  Wasser  ist  er  nur  sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol 
and  Aether.  Bei  einem  Druck  von  13  mm  siedet  er  zwischen  140* 
and  144^  (Quecksilbergefäss  in  der  Flfi^sigkeit).  Er  besitzt  einen 
eigenthumlichen,  an  das  Essigsaareanhydrid  erinnernden  Oemch.  Mit 
Platinchlorwasserstoffsäure  liefert  er  ein  in  rhombischen  Blättchen  kry- 

•tallisirendes    Salz,    (C5H,N.C<^^^  *  ^•^^^"»)^H2PtCl«,  das  bei 

159—1610  schmilzt. 

In  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  der  Ester  unter  Selbsterwär- 
mang.     Wird  diese  Lösung  abgedampft,  so  entweicht  Essigsäure,  and 
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man  erhfilt  die  charakteristischeD  Erystalle  des  bei  131 — 132*^  schmel- 
xenden,  salzsaoreD  MetbeDmethylolpicoÜDs,  woraus  die  freie  Base  leicht 
gewonnen  werden  kann.  Aof  diesem  Wege  Ifidst  sieb  das  Methen- 
methjlolpicolin  am  besten  aas  dem  Dimethylolpicolin  darstellen. 

Die  scbwefelsaure  Losung  des  Acetylesters  entf&rbt  Kaliumper- 
manganat und  Brom  sofort,  was  als  Beweis  für  das  Vorbanden- 
sein  einer  Koblenstoffdoppelbindung  anzusehen  ist.  Eine  scbwefel- 
saure Lösung  von  Dimethylolpicolin  entfärbt  Kaliumpermansanat  erst 
nach  einigen  Minuten. 

Dibrom-acetyl-metbenmethylolpi  Colin, 

n  u  K  r<ii.^^^^2.0.C0CH| 
UH4N.CBpC(.jj^ß^ 

Versetzt  man  den  Acetylester  in  Chloroform lösung  mit  d 
chenden  Menge  von  Brom^  gleichfalls  in  Chloroform  gelöi 
dasselbe  unter  Selbsterwfirmuog  gebunden,  ohne  dass  sich  B] 
Stoff  entwickelt,  und  es  entsteht  das  Bromadditionsproduct 
Durch  Umkrystallisireu  aus  einem  Gemisch  gleicher  Vol 
Alkohol  und  Aether  erhält  man  es  in  Form  glänzender,  dui 
Prismen,  die  bei  89  —  90*^  schmelzen. 

Benzoylester,    C5H4  N.C<^h^''^-^^^'"\      Der 

erhalten  bei  der  Behandlung  des  Methenmethylolpicolins  n 
Chlorid  nach  Schotten-Baumann.  Aus  einem  Gemisch  ▼ 
und  Aether  scheidet  er  sich  in  fächerig  und  huschelig  yer 
flachen  Prismen  oder  radial  verwachsenen  Nädelcben  ab. 
bei  60—61^,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Essigester,  wei 
in  absolutem  Alkohol  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Von 
wird  er  leicht  zersetzt,  besonders  von  kochender.  Er  wird 
in  Benzoesäure  und  Methenmethylolpicolin  gespalten. 

Aus  dem  eben  beschriebenen  Verhalten  des  Metben meth 
folgt,  dass  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Dimeth}  lolpic< 
bei  der  Destillation  im  Vacuum  als  auch  beim  Kochen  mit 
anhydrid  gemäss  der  Constitutionsformel,  welche  wir  dem 
tbylolpicolin  zuerkannten,  stattfindet.  Beim  Kochen  mit 
anbydrid  bildet  sich  aber  nicht  die  freie  Base,  sondern  ihr  . 

Demnach  zeigt  das  Dimethylolpicolin  beim  Destilliren 
ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Monomethylolpicolin  beim 
unter  gewöhnlichem  Druck,  welches  dabei  in  Wasser  und 
din  zerfällt»). 

>)  Ladenbarg,  diese  Berichte  22,  2583  [1889]. 
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Ausführlichere  Mittheilangen  werden  seinerzeit  an  anderem  Orte  fol- 
gen^). Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  Hr.  E.  Zirngibl  gemeinsam 
mi*  Aam  Ri'nAn  trou  nus  neuerdings  aus  dem  Reactionsprodact  von  Form- 
'icolin  auch,  das  krystallisirte  Trimethjlolpicolin  iso- 
(ich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  anf  Di- 
bei  höherer  Temperatur  interessante  Resultate  ergaben, 
ch  Abschluss  der  Versuche  berichten  werden, 
den  14.  Februar  1904. 

Gasanalytisches  Labor,  der  techn.  Hochschule. 


V.  Brühl:    Metallorganische  Synthesen  der 
Acyloampher. 
(Eingegangen  am  15.  Februar  ISCM.") 
ynthesen  mittels  Natrium.    II.  MagDesinmo.ganische  Sjn- 
mpher.     III.  ZiDborganischo  Sjntheßen  von  Acjlcamphero. 
>n  Magnesium  und  Essigester  aaf  o,oDibrom-  und  o,o-Di- 
Einwirkung  von  Magnesium  und  Essigester  auf  Bromformyl- 

I.  Synthesen  mittels  Natrium, 
nach  der  Claisen' sehen  Methode,  welche  zu  dem 
(Ozymethylencampher)  gefuhrt  hat^),  an  Stelle  von 
ilkylacetate  in  irgend  einem  neutralen  Medium  auf 
atrium  einwirken,  so  erhält  man  nur  in  Spuren  eine 
assige  Verbindung  (Acetylcampher),  welche  die  für 
r  charakteristischen  Farbreactionen  mit  Eisenchlorid 

»rbindung  entsteht  auch,  wenn  Natrium ca mpher  mit 
id  oder  mit  Acetyl-Chlorid ,  resp.  -Bromid  «u- 
wird  —  also  nach  dem  Verfahren,  durch  welches 
em  Benzoylcampher  gelangte.  Aber  wieder  ist  die 
»  minimale,  dass  an  eine  praktische  Darstellung  des 
licht  gedacht  werden  kann. 

r  keinem  dieser  Wege,  von  denen  der  eine  so  leicht 
lylencampher  und  der  andere,  wenn  auch  in  spfir- 
S  zu  dem  Benzoylcampher  gefuhrt  hatte,  der  Acetyl- 

:  |J.  Richard,  Dissertation,  Techn.  Hoohscliale  München, 

,  Ann.  d.  Chem.  281,  314  [1894]. 

ster,   Proceed.  chem.  Soc.   17,     167,  257  [1901];    Joura. 
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caropher  praktisch  erreichbar  ist,  worde  mir  erst  klar,  als  ich  durch 
meiDB  ueueren  Untersachuugen  über  die  Camphocarbonsäure^)  die 
Eigenart  des  Camphercomplexes  noch  näher  kennen  lernte.  Es  hatte 
sich  dabei  gezeigt,  dass  die  Natriamverbindungen,  welche  die  Ester 
dieser  Säure  bilden,  sich  bei  ihren  Umsetzungen  merkwürdig  wähle- 
risch verhalten. 

Der  Natriumcampher  ist  nun  offenbar  in  analoger  Weise  wie  die 
Natrium  Verbindungen  der  Camphocarbonsäureester  befähigt,  eine  directe 
Auswahl  unter  den  ihm  dargebotenen  Radicalcn  zu  treffen  and  die- 
selben nach  ihrer  jeweiligen  Beschaffenheit  zu  placiren.  Alkyle  und 
ebenso  auch  Formyl  und  Benzoyl  (resp.  ihre  Enolformen)  nimmt  er 
in  der  Weise  auf,  dass  er  sie  an  den  Kohlenstoff  bindet,  den  Acetyl- 
complex  dagegen  assimilirt  er  zwar  ebenfalls,  aber  indem  er  ihn  fast 
ansschlieäslich  mit  deui  Sauerstoff  vei  kettet  und  nur  in  äusserst  geringem 
Antheii  auch  au  den  Kohlenstoff  bindet. 

Fugt  man  zu  unter  Aetber  befindlichem  Natriumstaub  (1  At) 
Campher  (1  Mol)  in  Stücken  hinzu  und  mässigt  die  heftige  Reaction 
darch  allmählichen  Zusatz  von  mehr  Aether,  so  erhält  man  eine  klare 
und  auch  beim  Ei  kalten  klar  bleibende  Lösung^).    Acetylchlorid  (1  Mol) 

ehem.  See.  79,  987  [1901],  81,  160  ''190?];  Proceed.  ehem.  Soc  18,  237 
[15K)2];  Journ.  ehem.  Öoc.  83,  9S  [1903]. 

>)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  35,  3510,  3619,  4030,  4113  [1902];  36, 
668,  1303,  1722,  4>72  [1903]. 

^)  In  einer  Abhandlung  von  Malmgren  (diese  Berichte  36,  2608 [1903]), 
deren  zahlreiche  Irrungen  mich  hier  leider  zu  vielen  Berichtigungen  nöthigoa 
werden,  wird  (8.  2613)  behauptet,  dass  Natriumcampher,  wie  die  Magnesium- 
alkyle,  in  Aether  unlöslich  sei. 

Ebenso  irrig  ist  die  Behauptung  (S.  2612),  dass  der  »Hanptbeweis«  für 
die  Enolform  des  Natriumcamphers  die  Entstehung  des  Campherpinakons  seL 
»Bewiesen«  ist  die  Enolform  für  den  Natriumcampher  bisher  überhaupt  nicht, 
/  am  allerwenigsten  aber  durch  Bildung  des  Pinakons.  Denn  dieses  entsteht 
(za  ca.  5  —  6  pCt.)  selbstverständlich  als  secundäres  Reductionsproduct  des 
Camphers  selbst,  wie  andere  Pinakone  auch,  zu  deren  Bildung  bekanntlich 
durchaus  kein  Natrium  nöthig  ist,  welche  vielmehr  auch  in  saurer  Lösung 
erhalten  werden. 

Zu  bedenklichem  Kopfschütteln  giebt  auch  die  Annahme  Malmgren 's 

/  CH   \ 

(S.  2612)  Anlass,  dass  ein  enolartiger  Magnesiumcampher,  ( C8Hi4<C'*  ^  }  Mg, 

/  ^CHj       \ 

bei  der  Einwirkung  von  Wasser  Campherpinakon,  (  Ca  Hu<^'    ^„.     )    gebea 

\  C(0H)./9, 

sollte.      Denn    ein    derartiger   Magnesiumcampher   würde    selbstverst&ndlich^ 

wenn   er  überhaupt  existirte,  nichts  anderes  als  der  Natriumcampher  liefern» 

aJso  gewöhnlichen  Campher,  ganz  gleichgültig,  ob  diesen  Metailverbindungea 

die  £nol-  oder  die  Keton-Form  zukommt. 
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eselbe  stürmisch  ein,  unter  momentaDer  Abscbeidung  von 
Bläst  man  nach  Verdunstung  des  Aethers  mit  Wasserdampf 
ein  farbloses,   tbeils  festes,   tbeils   öliges  Destillat  aber, 
en  grossen  Mengen  von  Borneolacetat  hauptsächlich  Cam- 
oder   0-Acetylcampher  (I)   und   sehr  wenig  Acetjlcam- 
(II)  und  C-Acetylcampher  (III)  enthält. 

II.  III. 

Acetylcampher  (III)  lässt  sich  durch  Alkalien  outziehen 
identificiren.  Das  Camphenolacetat  (I)  ist  von  dem 
uimolar  gebildeten  Borneolacetat  weder  durch  Destillation, 
idere  Weise  zu  trennen.  Si^ine  Anweseiiheit  ergiebt  sich 
,  dass  bei  der  alkalischen  Verseifung  neben  Borneol  anch 
ren  von  Caropher  regenerirt  werden.  Hierbei  bildet  sich 
irdings  nur  in  äusserst  geringer  Menge,  der  alkalilösliche 
^er,  offenbar  als  Verseifungsproduct  des  Acetylcamphenol- 

biernach  verständlich,  dass  die  Natriammethode  zur  prak- 
itellung  des  Acetylcamphers  und  seiner  höheren  Homologen 
•  ist. 

igneslumorganische  Synthesen  der  Acylcampher. 

ilegenheit  meiner  Untersuchungen  über  die  Camphocarbon- 
ich  mitgetheilt  ^),  dass  sowohl  o-Jod-,  als  auch  o-Brom- 
>onsäureester    mit    Magnesium    reagiren    und    durch    Um- 

Producte  mit  Acylhaloiden  Benzoyl-  und  Acetyl-Campher, 
h  nur  in  spärlicher  Ausbeute,  erhalten  wird.  Schon  vorher 
er  gefunden,  dass  auch  der  o-Bromcampher,  die  Muttersob- 
romcamphocarbonsäureesters,  ein  für  die  Grignard'schen 
sehr    brauchbares    Ausgangsmaterial    bildet.      Auf   diesem 

sich  der  Acetylcampher  in  weit  besserer  Ausbeute  ge- 
J  ich  habe  den  sowohl  nach  den  oben  erwähnten  Methoden, 
IS  Bromcampher  erhaltenen  Acetylcampher  schon  längst  in 
abt,  als  Malmgren's  Mittheilungen  hierüber  *)  erschienen. 
L  nach  diesen  Publicationen  manche  Einzelheiten  des  Dar- 
fahrens  werde  übergehen  können,  bin  ich  doch  dadurch 
mdere  Punkte  um  so  mehr  in's  Licht  zu  rücken. 

Bericht©  36,  4275  ff.  [1903]. 
;it  und  Chem.-Zeitg.  v.  11.  März  1903,  No.  20. 
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Nach  den  vor  mir  liegenden  Tagebacbern  meines  damaligen 
Assistenten  Hrn.  G.  v.  Oordt  hatten  wir  bereits  im  November  1901 
Folgendes  festgestellt: 

1.  Dass  Bromcampher,  Seh m p.  76^  in  ätherischer  Losung  lebhaft 
auf  Magnesium  einwirkt.  Nach  Verzehruog  des  Metalls  besteht  das 
Reactionspiodnct  aus  einer  wasserhellen  Lösung,  in  welcher  ein  grau- 
weisser,  pulvriger  Niederschlag  suspeuüirt  ist  Die  Lösung  hinterlässt 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethcrs  eine  magnesiamorganiscbe  Verbindung 
als  gelbliche,  z&he  Masse,  welche  durch  angesäuertes  Wasser  zerlegt  und 
von  Aether  aufgenommen  wird.  Nach  Verjagung  desselben  hinterbleibt 
ein  gelblicher  Sjrnp,  welcher  wesentlich  Campher  und  daneben  nicht 
näher  untersuchte  Beiproducte  enthält.  Das  obige,  in  Aether  ungelöst 
gebliebene  Pulver  besteht  ebenfalls  aus  einer  magnesiumorganischen 
Verbindung,  welche  bei  der  gleichen  Behandlung  nichts  anderes  als 
die  ätherlösliche  Magnesiumverbindung  liefert '). 

2.  Wurde  gefunden,  dass  Bromcam pber  auch  in  siedender  Xjlol- 
lösnng  sehr  lebhaft  auf  Magnesium  einwirkt.  Wasserstoff  entwickelt 
sich  während  dieser  Reaction  ebenso  wenig  wie  in  ätherischer  Lösung, 
obwohl  hier  ein  Theil  des  Bromcamphers  unter  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoflT  (in  Gegenwart  von  Magnesium)  zerfällt.  Der  disponible 
Wasserstoff   wird    nämlich   zur    Reduction   eines    anderen  Theiles  des 

^)  Von    den    beiden  im  Schoosse  von   Aether   gebildeten   Prodacteo  der 

Einwirkung   von  Bromcampher   auf  Magnesium  darf  das  ätherlösliche  nach 

seinem  geeammten  Verhalten  als  die  normale  Aetherverbiodung  des  Campher- 

CH.MgBr 
magnesiumbromids,  C8H|4<  •  ,  (CaH5)90,  angesprochen  werden.    Da- 

OO 

gegen   ist   Malmgren's   Annahme,    das   in    Aether   unlösliche    Product  be- 
stehe   aus    einem  Gemenge   von  Camphermagnesium    und    Magnesiumbromid, 

/  CH.N 

(  C8Hi4<*        iMgH-MgBr»,  durchaus  unerwiesen.     Das  angeführte  Argu- 

\  CO    /9 

ment,  dass  nämlich  zwar  über  die  Aetherlöslichkeit  des  Campbermagnesiums 

nichts   Bestimmtes  ausgesagt  werden    könne,    dagegen   das  Magnesiumbromid 

sicher  in  Aether  unlöslicb  sei,  ist  falsch.     Nach  den  Untersuchungen  von  B. 

Menschutkin    (Journ.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  35,    610  [1903];    Physik.- 

chom.  Centralbl.  1,11  [1903])  liefern  vielmehr  unter  Aether  gebildetes  Magne- 

sinm-Bromid  und  auch -Jodid  ätherlösliche  Aether- Verbindungen:  MgBra, 

2  (^«HioO  resp.  MgJs,  2  C4H10O.  —  Vielleicht  besteht  das  in  Aether  unlösliche 

CH 
Camphermagnesium-Bromid  aus  der  Verbindung  C8Hi4<:  ••  ^     ,       ,  welche, 

C.O.MgBr 

wie  leicht  verständlich,    ebenso  wohl  am  Sauerstoff,   als  auch  am  Kohlenstoff 

sabstituirte  Campherderivate  liefern  könnte,  wie  es  z.  B.  die  Natriumcampho- 

C.OOjR       , 
carhonsäureester,  C8Hu<-*  ^   ^^   ,  thun. 
C .  0 .  Na 

Berichte  <1  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVII.  4J^ 
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Bromcamphers  benatzt.  Die  mit  aDgesünertem  Wasser  behandelte 
Xylollösung  hinterlässt  nach  dem  Verjagen  des  Xylols,  Camphers  und 
Bomeols  (?)  einen  gelben  Ruckstand,  welcher,  aas  Petrol  amkrystalli- 
sirt,  eigelbe,  prismatische  Nadeln,  Schmp.  187.5"  uncorr.,  lieferte,  iden- 
tisch mit  Oddo's  *)  aus  Bromcampber  und  Natrium  in  XyloUösung 
erhaltenem  sogen.  Dicamphochinon  oder  Dicamphendion,  (CioHi4  0)j, 
tur  welches  er  den  Schmp.  192  —  193®  angiebt.  Auch  bei  dieser  Na- 
triumsynthese war  eine  gleichzeitige  partielle  Reduction  des  Brom- 
camphers von  Oddo  und  früher  schon  von  mir  ^)  constatirt  worden. 
Wie  aber  hierbei  nach  Oddo's  und  meinen  abereinstimmenden  Be- 
funden Natriumcampher  und  Natrinmborneolut  entsteht,  so  wird,  ent- 
gegen der  ausdrücklichen  Angabe  Malm  gen 's,  bei  der  Einwirkung 
von  Magnesium  auf  Bromcampher  in  XyloUösung  (vermuthlicb  neben 
Magnesiumbomeolat)  auch,  wie  sich  aus  dem  Folgenden-  ergiebt,  eine 
Magnesiumverbindung  des  Camphers  (resp.  Bromcamphers)  gebildet  '). 
3.  Wurde  festgestellt,  dass  die  Reactionsproducte  von  Magnesiam 
und  Bromcampher,  und  zwar  sowohl  die  in  ätherischer,  als  auch  die 
in  XyloUösung  dargestellten,  sich  mit  Säuie- Chloriden  und  Bromiden 
umsetzen  lassen.  Mit  AcetylhaloVden  wurde  ein  alkalilösliches  Oel 
erhalten,  welches  die  charakteristischen  Eisenchloridreactionen  der 
Acylcampher  und  den  ausgesprochenen  Pfefferminzgeruch  des  Acetyl- 
camphers  zeigte.  Aach  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  neutralen, 
zu   Acetylcampber    verseifbaren    Körpers,    wahrscheinlich  Acetylcam- 

C.C2H3O 
phenolacetat,    CgHuc^;;  r\  n^  13  r\^  wurde  beobachtet. 

In  unmittelbarem  Anschtuss  an  die  obigen  Versuche  untersuchte 
dann  Malmgren  auf  meine  Veranlassung  die  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  ätherische  Bromcampherlösung  in  Gegenwart  von 
Kohlendioxyd  und  erhielt  hierbei  die  erwartete  Camphocarbonsäure. 
Darüber    habe    ich   bereits,    nachdem   kurz    zuvor  eine    den    gleichen 

»)  G.  Oddo,  Gazz.  chim.  23,  I,  70;  23,  11,  314  [1893];  27,  I,  149 
197,  203  [1897]. 

»)  J.  W.  Brühl,  die^e  Berichte  24,  3381  [1891]. 

^  Die  Behauptung  Malmgren's,  dass  die  magnesiamorganiscben  Ver- 
binduDgen  des  Bromcampbers  sich  Dur  in  ätherischen  Lösangsmitteln  bilden 
und  im  Sinne  Grignard^s  umsetzen  können,  ist  also  falsch.  Ebenso  unbe- 
gründet ist  die  Angabe,  dass  bei  der  Reaction  in  Xylol  aof  1  Mol.  Brom- 
campber nur  Va  Atom  Magnesiam  aufgenommen  wird;  nach  meinen  Erfah- 
rangen  wird  fast  genau  die  doppelte  Menge,  also  nahezu  1  Atom  Metall,  auf- 
gelöst. Ich  kann  auch  die  Angabe  Malmgren's,  dass  bei  dieser  Reacdoa 
nor  Campber  und  51  pCt.  (!)  Dicamphochinon  entstehen,  nicht  bestätigen  and 
habe  niemals  auch  nur  entfernt  diese  Ausbt^ute  erhalten. 
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Gegenstand  betreffende  Notiz  von  Zelinsky^)  ersehieuen  war,  in 
einer  meiner  Mittheil angen  über  Camphocarbonsäure  berichtet^).  Nach 
dem  Verlassen  meines  Laboratoriams  hatMalmgren  die  Grignard- 
schen  Reactionen  am  Bromcampher  in  Helsiogfors  weiter  verfolgt,  die 
B^aoptang,  die  Anwendbarkeit  dieses  Korpers  für  die  genannten 
Reactionen  entdeckt  zu  haben,  möchte  ich  aber  nach  dem  obigen 
Thatbestand  als  einen  auffallenden  Gedäcbtnissfehler  feststellen. 


Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  über  die  Acylirung  des 
Camphercomplexes  habe  ich  nachgewiesen'),  dass  die  magnesium- 
organischen Verbindungen  der  Jod-  resp.  Brom-Camphocarbonsäure- 
ester  durch  Einwirkung  von  AcjlhaloTden  C-Acylderivate  liefern^  wäh- 
rend bei  Anwendung  \on  Acylestern  anstatt  der  AcylhaloTde  keine 
Spur  der  C-Acylderiv-ate  gebildet  wird.  Ganz  anders  verhält  sieh 
nun  merkwürdiger  Weise  gegenüber  diesen  Reagentien  der  Brom- 
campber  resp.  sein  Magnesium product.  In  diesem  Falle  liefern  die 
Acylester  das  gewünschte  Acylderivat,  und  sogar  in  sehr  viel  besserer 
Aasbeute  als  die  Acylhaloi'de. 

Benutzt  man  zur  Darstellung  der  Acylcampher  die  AcylhaioVde^ 
so  ist  es  nöthig,  zuvor  die  magnesiumorganische  Verbindung  des  Brom- 
camphers  zu  bereiten,  auf  welche  man  dann  das  Acylhalo'id  einwirken 
läset.  Verwendet  man  dagegen  zu  demselben  Zwecke  die  Ester  der 
Fettsäuren,  so  ist  die  vorhergehende  Bereitung  der  Maguesiumverbin- 
dimg  nicht  nur  überflüssig,  sondern  sogar  weniger  vortheilhaft.  Die 
Ausbeute  gestaltet  sich  vielmehr  am  günstigsten,  wenn  man  die  Re- 
agentien gleichzeitig  auf  einander  einwirken  lässt.  Die  Anwendung 
von  Aether  als  Reactionsmedium  ist  zwar  bequem  und  billig,  aber 
durchaus  nicht  unbedingt  erforderlich,  und  man  erhält  z.  B.  den  Acetyl- 
campher  auch  ohne  Zusatz  irgend  eines  anderweitigen  Lösungsmittels 
in  guter  Ausbeute,  wenn  man  1  Mol  Bromcampher  und  1  Atom  Mag- 
nesium anstatt  mit  1  Mol  Essigester  mit  einem  üeberschuss  desselben 
vermischt.  Die^Einwirkung  erfolgt  nach  dem  Einleiten  durch  Jod  oder 
durch  Anwärmen  sehr  lebhaft  und  bei  grösseren  Mengen  sogar  stür- 
noisch,  indem  das-Magnesium  rasch  und  vollkommen  verzehrt  und  eine 
klare  Lösung  gebildet  wird. 

Die  Verarbeitung  der  Reactionsproducte  auf  Acylcampher  geschah 
in  allen  Fällen  in  der  gleichen  Weise.  Es  wurde  in  angesäuertes 
Wasser  gegossen  und  die  aufschwimmende  Schicht,  welche  alle  orga- 
nischen Pn»ducte  enthält,  eventuell  auf  Zusatz  von  Aether,  mit  Natron- 

>)  Diese  Berichte  36,  203  [11)03].         ^  Joe.  cit.  668. 
3)  a.  a.  0.  4276  flF. 
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lauge  ausgeschüttelt.  Die  Lauge  entzieht  die  sauer  reagirenden  Acyl- 
eampher,  während  in  der  ätherischen  Schicht  die  nach  der  Orignard- 
schen  Reaction  gebildeten  tertiären  Carbinole  und  der  stets  in  reich- 
licher Menge  gebildete  Campher  gelöst  bleiben.  Es  zeigte  sich,  dass 
die  mit  Natronlauge  extrahirte  Aetherldsung,  welche  mit  Bisenchlorid 
eine  FärbuDg  nicht  mehr  gab,  noch  ein  Nebenproduct  in  kleiner  Menge 
enthielt,  welches  durch  kurzes  Erwärmen  mit  alkoholischen  Alkalien 
wieder  den  betreffenden  Acylcampher  lieferte.  Aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  besteht  dieses  Nebenproduct  aus  der  schon  erwähnten  diacjlirten 

C.CgHsO 
Verbindung,  also  z.  B.  Acetylcamphenolacetat,  CsHuC^"   n,  r^  r^  r\f 

welches  beim  Verseifen  den  Acetylcampher  liefert.  Die  Menge  dieses 
Nebenproducts  ist  grosser  bei  Anwendung  von  Acjlhaloi'den  .als  von 
Acylestem,  aber  auf  alle  Fälle  so  gering,  dass  sich  eine  Verarbeitung 
auf  Acjlcampber,  wenigstens  bei  den  ohnehin  in  guter  Ausbeute  er- 
hältlichen niederen  Homologen,  nicht  lohnt. 

Die  Acylcampher  wnrden  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch 
Ansäuern,  Ausäthem  und  Vacuumdestillation  gewonnen. 

Die  Bildung  der  tertiären  Dicamphorylcarbinole 

/  CH  \ 

(C8Hi4<C-       j  CR. OH,  über  die  Malmgren  das  Nähere  mitgeth eilt 

\  CO  ^  a 

hat,  und    mit  welcher  ich   mich   hier  ihres  geringen  Interesses  wegen 

nicht  beschäftige,  bedarf  nach   den   bekannten   Untersuchungen  Orig- 

nard's  keiner  besonderen  Erläuterung. 

Was  aber  die  Acylcampher  anlangt,  so  verdanken  dieselben  ihr« 

Entstehung  offenbar  der  Bildung  der  Zwischenstufen: 

^OMgX 
R,C0.C1  -+-  RMgX=  R,C    Cl 

^^R  resp. 

^OMgX 
R,CO.OR,  -f-  RMgX=  R,C:^OR„ 

R 

welche  von  Grignard  zwar  vorausgesehen,  deren  Realisirung  mittel» 
der  einfachen  Alkyl-  und  Alphyl-MagnesiumhaloTde  ihm  aber  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringem  Maasse  gelungen  ist.  Mittels  des  complexen 
Campherradicals  gelingt  es  aber  leicht,  diese  ketonbildenden  Zwischen- 
stufen, welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  die  Acylcampher  liefern, 
festzuhalten,  namentlich    bei    Anwendung  von   Acylestern  anstatt  der 

/^OMgX 
Acylhaloide,  ehe  die  Endstufe  R,C     R  ,    der  Generator  des  ter- 

^R 
riären  Carbinols,  das  gesammte   GrganomagnesiumhaloTd  in  Ansprach 
genommen  hat.     Vermuthlich  werden   auch  andere  complexe  Organo- 
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magDeftiuDiverbinduugen  zu  diesen  KetODsyntbesen  geeignet  sein.  lo 
oeoester  Zeit  ist  es  ja  durch  AenderuDg  der  VersocbsbediDguDgen  ge- 
lungen, aof  diese  und  äbnlicbe  Weise  aucb  Aldehyde  zu  gewinnen^). 
Die  Bildung  der  Acylcampher  stellt  aber  wegen  der  eigenartigen  Con- 
stitution dieser  Körper  (s.  d.  folgende  AbhandluD<;)  noch  eine  beson- 
dere Art  dieser  Synthesen  dar. 

Das  nie  fehlende  Auftreten  von  Campher  in  grossen  Mengen 
bei  den  Orignard' sehen  Reactionen  mit  Bromcampher  ist  wohl  am 
einfachsten  zu  erklären  durch  eine  partielle  Enolisation  des  primär 
gebildeten  Camphermagnesiumbromids,  welche  auch  aufgefasst  werden 
kann  als  innere  Grignard'sche  Condensation  dieses  Körpers: 

CH.MgBr  CH 

CO  C.O.MgBr, 

vergleichbar  der  interessanten  magoesiumorgaoiscben  Synthese  des  Me- 
thylcyclopentanols  von  Zelinsky  und  Moser^): 

CHs.CH.-^MgJ  CHv.CH^^      ^OMgJ 

CH^.CHs^  CO  ^     CH,.CH,^     ^CHg     " 

CHa 

Während  aber  diese  Magnesiumverbindung  durch  Einwirkung  von 
Wasser  das  zugehörige  Carbinol  liefert,  ist  das  entsprechende  innere 
Carbinol  des  Carophers,  das  Camphenol,  nicht  beständig,  sondern  tau- 
tomerisirt  sich  spontan  zu  Campher: 

CH  CH  CH, 

C.O.MgBr  C.OH  CO  • 

Was  die  Ausbeuten  an  Acylcamphern  anbelangt,  so  nehmen  die- 
selben mit  der  Grösse  der  einzuführenden  Ac.yle  stetig  ab.  An  Acetyl- 
campber  erhielt  ich  bei  Anwendung  von  Acetyl-Chlorid  oder  -Brooiid 
als  Acylirungsmittel  im  besten  Falle  8  pCt.,  bei  Anwendung  von 
Methyl-  oder  Aethyl-Acetat  20—21  pCt.  der  Theorie.  Die  hohen  Aus- 
beuten, welche  Malmgren  erzielt  haben  will  (37  pCt.),  habe  ich  nie 
erreichen  können.  Von  dem  böchstmolaren  dieser  von  mir  darge- 
stellten Korper,  dem  t-Valerylcampher,  dargestellt  mittels  i-Valerian- 
säureester,  gelang  es  nur  eine  sehr  kleine  Menge  zu  isoliren  (s.  d. 
folgende  Abhandlung). 

»)  L.  Gattermann  und  F.  Maffezolli,  diese  Berichte  36,  4152[1903]; 
A.  E.  Tschitschibabin,  loc.  cit  37,  186  [1904];  F.  Bodroux,  Acad.  d. 
sciences,  11.  Jan.  1904,  Chem.-Ztg.  1904,  107. 

«)  N.  Zelinsky  und  A.  Moser,  diese  Berichte  85,  2684  [1902]. 
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Za  dieseD  Synthesen  habe  ich  aaeser  dem  Bromcampher  yom 
Schmp.  76^  aach  den  von  Hall  er*)  entdeckten  Jodcampher  (Schmp. 
AB— 44^)  benatzt,  für  welchen  Körper  ich  demnächst  eine  Reihe  neuer 
Darstellangsmethoden  mittheilen  werde.  Den  Acetylcampher  erhielt 
ich  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  in  ungefähr  derselben  Ansbente 
wie  aus  Bromcampher. 

III.   Ziokorganische  Synthesen  von  Acylcamphern. 

Die  spärliche  Verbindangsfähigkeit  des  Zinks  mit  organischeo 
Radicalen  bildete  bisher  eines  der  hauptsächlichsten  Hindernisse  einer 
allgemeinen  Anwendbarkeit  der  so  werthvollen  zinkorganischen  Syn- 
thesen. Unter  den  Vortheilen,  welche  die  Einfahrung  des  Magnesium» 
durch  Orignard  gebracht  hat,  ist  einer  der  wesentlichsten  die  fast 
unbeschränkte  Verbindungafähigkeit  dieses  Metalls  mit  allen  möglichen^ 
auch  den  complicirtesten  Radicalen,  sodass  die  magnesiumorgauischen 
Verbindungen  synthetische  Hülfsmittel  von  unerreichter  Vielseitigkeit 
darbieten. 

In    einer    vor  kurzem  erschienenen  Abhandlung  0   habe   ich  naa 

gezeigt,  dass  Bromcamphocarbonsäureester  nicht  nur  auf  Magnesium, 

sondern  auch  auf  Zink  einwirkt,  und  zwar  in  beiden  Fällen  nicht  iinr 

innerhalb   von  Aether,    sondern  auch   von  Benzolkohlenwasserstoffen. 

Die  gebildete  Zink  Verbindung  lässt  sich   auch   mit  Acylhaiotden   und 

Acylestem  leicht  umsetzen,  allein  in  keinem  Falle  konnte  eine  Eoblen- 

stoffsynthese  bewerkstelligt  werden.    Denn  überraschender  Weise  bleibt 

das  Zink   bei  der  Einwirkung  auf  den   Bromcamphocarbonsäureester, 

CBr.COjR 
CsHuC^*  ,   auch  nicht  ein  mal  in  Sparen  an  der  Stelle  des 

glatt  verdrängten  Halogens,  sondern   es   begiebt  sich  unter  sofortip^er 
'  innerer  Condensation  (Enolisirnng)  des  Camphercomplezes  ansschliess- 

C     CO»R 

lieh  an  den  Sauerstoff  und  bildet  die  Verbindung  CsHuC^ '^^   _   _^  • 

C     O.ZnBr 

Aus     dieser     entstehen     aber     durch     Umsetzung     mit     AcylhaloTden 

oder    Acylestern    lediglich     die     leicht    verseifbaren    O-Acylderivate, 

C     CO2R 
CgHu^  •>  • 

C     O.  Ac 

Es  wurde  auch  versucht,  den  Bromcampher  in  ätherischer  Lö* 
sung  mit  Ziok  in  Gegenwart  von  Kohlendioxyd  umzusetzen,  unter 
welchen  Umständen  das  Magnesium  leicht  unter  Bildung  von  Campho- 

1)  A.  Malier,  Compt.  rend.  87,  695,  843  [1878];  Theses,  Paris,  1879,7. 
»)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  36,  4283  [1908]. 
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carbonsäare  reagirt,  allein  diese  Säure'  konnte  mittels  Zink  nicht  er- 
halten werden*). 

Obwohl  alle  diese  Ergebnisse  nicht  gerade  zu  weiteren  Versuchen 
ermuthtgten,  habe  ich  doch  geglaubt,  die  Sache  noch  eingehender  ver- 
folgen zu  sollen,  und  die  Fortsetzung  der  Untersuchung  der  Zink- 
reaction  an  dem  Brom-  und  Jod-Csropher  führte  denn  auch  zu  einer 
unerwartet  günstigen  Synthese  des  Acetylcarophers. 

Erwärmt  man  eine  concentrirte  ätherische  Lösung  von  1  Mol 
Bromcampher  und  1  Mol  Essigester  mit  1  Atom  fein  gekörntem  oder 
geraspeltem  Zink,  so  findet  keine  plötzliche  Reaction  statt,  wie  bei 
Anwendung  von  Magnesium,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Jod.  All- 
mählich trübt  sich  aber  die  Lösung  und  verwandelt  sich,  indem  das  Zink 
mehr  und  mehr  verzehrt  wird,  in  einen  dicken,  gelben  Brei.  Nachdem 
das  Metall  fast  vollständig  verschwunden  war,  was  sehr  viel  länger 
dauert  als  im  Falle  von  Magnesium,  wurde  mit  Aether  verdünnt,  mit 
Eiswas^er  durchgeschüttelt  und  von  ausgeschiedenem  Zinkhydroxyd 
and  etwas  unangegrifTen  gebliebenem  Zink  durch  Watte  abültrirt,  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  ätherische  von  der 
wässrigen  Schicht  getrennt.  Die  Aetherlösung  lieferte  mit  alkoho- 
lischem Eisenchlorid  die  charakteristischen  Farbreactionen  der  Acyl- 
campher  in  sehr  starkem  Grade.  Sie  wurde  mit  Natronlauge  bis  zum 
Verschwinden  der  Eisenchloridreaction  ausgeschüttelt  und  der  Aether 
verdampft.  Der  zurückbleibende  feste  Ruckstand  riecht  stark  nach 
Campher  »md  dürfte  auch  wohl  das  hier  zu  erwartende  Dicamphoryl- 
methylcarbinol,  (Ci{)Hi5  0)2C(CH3).OH,  enthalten,  wurde  aber  vor- 
läufig nicht  weiter  untersucht.  Die  alkalische  Lauge  lieferte  nach 
dem  Ansäuern  und  Abblasen  mit  Wasserdampf  ein  farbloses  Gel, 
welches  sich  durch  alle  seine  Eigenschaften  als  reiner  Acetylcampher 
erwies.     Ausbeute  16  —  17  pCt.  der  Theorie. 

Bei  der  Umsetzung  mit  Zink  ist  ebenso  wie  im  Falle  von  Mag- 
nesium die  Anwesenheit  von  Aether  nicht  nothwendig.  Kocht  man 
eine  Lösung  von  1  Mol  Bromcampher  in  Xylol  mit  1  Mol  Essigester 
und  1  Atom  Zink,  so  wird  dieses,  wenn  auch  wieder  nur  sehr  lang- 
sam, doch  aufgenommen,  indem  alles  in  Lösung  bleibt.  Durch  Be- 
handlung des  Reactionsproductes  in  der  oben  angegebenen  Weise  er- 
hält man  Acetylcampher  in  einer  Ausbeute  voo  9 — 10  pCt.,  also 
immerhin  in  erbeblich  geringerer  Menge,  als  bei  Anwendung  von 
Aether  als  Reactionsmedium. 

>)  loc.  cit.  4289.  Wie  aas  dem  NachBtehenden  ersichtlich,  wirkt  das  Zink 
in  Gegenwart  von  Kohlendioxyd  doch  wohl  auf  Bromcampher  ein,  aber  die 
Geschwindigkeit  der  Reaction  ist  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingangcn 
zur  Barstellung  der  leicht  zersetzlichen  CamphocarbonBäure  nicht  hinreichend. 
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Von  grösserem  Einflass  als  die  Natar  des  Lösungsmittels  ist  aber 
der  Orad  der  FeinvertbeilaDg  des  angewandten  Metalls.  Wendet  man 
anstatt  Körnern  oder  Spähnen  trocknen  Zinkstaub  an,  so  wird,  wie 
bei  Verwendung  von  Natriumstaub  bei  Natriumreactionen ,  die  Aus- 
beute sebr  verbessert.  Es  ,*ist  vortbeilhaft,  den  Zinkstaub  in  reich- 
liebem  Ueberscbusse  zu  nehmen,  und  zwar  habe  ich  auf  1  Mol  Brom- 
campher,  gelöst  in  ca.  100  ccm  Aetber  und  1  Mol  Essigester,  130  g 
Zinkstanb  angewandt.  Die  Miscbung  wird  am  RSckflnssk übler  unter 
Feucbtigkeitsabscbluss  im  Luftbade  zum  Sieden  erwärmt  und  der 
Kolben  durch  einen  angekuppelten  Schuttelapparat  beständig  in  Be- 
wegung erhalten,  wodurch  das  Zusammenbacken  des  Zinkstaubs  voll- 
ständig vermieden  wird.  Der  Kolbeninhalt  färbt  sich  nach  einigen 
Stunden  grünlich  und  wird  breiig,  sodass  allmählich  noch  mehr  Aetber 
hinzugefugt  werden  mnss.  Nach  48-stundigem  Digeriren  wurde  mit 
Wasser  durchgeschüttelt,  abgenutscht,  der  Schlamm  nochmals  mit 
Aetber  und  Wasser  durchgeschüttelt,  nach  dem  Ansäuern  der  Fil- 
trate  die  Aetherschicbt  abgehoben  und,  wie  vorher  erwähnt,  auf  Ace- 
tylcampher  verarbeitet.  Die  Ausbeute  stieg  bis  auf  35  pCt.  und  war 
somit  noch  höher,  als  jemals  mit  Magnesium  erreicht  wurde.  Ver- 
kupfern oder  Amalgamiren  des  Zinkstaubs  ist  nicht  vortbeilhaft. 

Ebenso  wie  Bromcampher  liefert  auch  Jodcampher  mit  Zink  in 
Gegenwart  von  Essigester  den  Acetylcampher,  und  zwar  sowohl  in 
ätherischer  wie  in  XyloULösung.  Beim  Erhitzen  in  letzterer  Lösung 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  violet,  welche  Färbung  allmählich 
wieder  verschwindet  und  sich  in  eine  hell  bräunliche  umwandelt.  Bei 
Anwendung  von  reinem,  gekörntem  Zink  wird  die  theoretische  Menge 
langsam,  aber  fast  vollständig  aufgenommen,  indem  alles  in  Lösung 
bleibt.  Der  Acetylcampher  wird  in  diesem  Falle  in  Xylollösung  in 
einer  Ausbeute  von  14 — 15  pCt.  erhalten. 

Nach  dem  Vorstehenden  ist  wohl  kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch 
die  anderen  Acylcampher  mittels  des  Zinks,  wie  mit  Magnesium  dar- 
zustellen sind.  Wenn  das  erstere  Metall  bei  der  Einwirkung  auf 
Brom-  oder  Jod  -  CamphocarboDsäureester  sich  ausschliesslich  —  das 
Magnesium  aber  nur  zürn  grössten  Tbeil  und  das  Natrium  ebenfalls 
vollständig  —  an  den  Sauerstoff  begiebt,  so  scheint  hier  doch  keineswegs 
ein  allgemeineres  Gesetz  vorzuliegen;  denn  im  Falle  von  Brom-  und 
Jod-Campher  wird  man  wohl  bis  auf  weiteres  annehmen  dürfen,  dass 
sich  das  Zink,  ebenso  wie  das  Magnesium,  wenigstens  zu  einem  guten 
Theile  mit  dem  Kohlenstoff  vereinigt. 

Interessant  ist  jedenfalls  die  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
recht  unerwartete  Thatsache,  dass  auch  das  Zink,  wie  das  Magne- 
sium, sich  nicht  nur  mit  einfachen,  sondern  auch  mit  recht  compli- 
cirten  und  cyclischen  Radicalen  vereinigen   und   mit  guten  Ansbeaten 
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zu  metallorgaDiBcben  Eoblenstoffsynthesen  verweodeD  läset.  Zur  Sjn- 
ihese  der  Ketone  nach  Fr  e  and  musseD  bekanntlich  so  vor  die  Zink- 
alkjle  ZnR«  dargestellt  werden.  In  der  Synthese  des  Acetylcampbers 
liegt  daher  meines  Wissens  der  erste  Fall  vor,  in  welchem  auch  schon 
das  metallische  Zink  in  Gegenwart  einer  Halogenverbindung  zar 
Eetonbildung  führt.  Allerdings  stellen  die  Acylcampber,  wie  sich  aas 
Hier  folgenden  Abhandlung  ergeben  wird,  auch  eine  eigene  Species 
von  Ketonderivaten  dar. 

Obwohl  das  Magnesium  bei  den  beschriebenen  metallorganitcben 
Synthesen  betrachtlich  rascher  reagirt  als  das  Zink,  wird  das  Letztere 
vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  mit  gutem  Erfolge  zo  gebrauchen 
sein,  wie  denn  nach  Grignard's  Untersuchungen  bei  der  Synthese 
von  AUylverbindungen  dem  Zink  vor  dem  Magnesium  ein  sehr  ent- 
schiedener Vorzug  gebahrt. 

lY.    Einwirkung  von  Magnesiiini  und  Esaigester  auf 
0,0-Dibroni-  und  0,0- Dijod-Campher. 

Im  Folgenden  theile  ich  einige  vorläufige  und  noch  nicht  abge- 
schlossene Versuche  mit,  welche  zu  prüfen  bezweckten,  ob  in  den 
0,0-Dihaloidcampbern  beide  Halogenatome  durch  organische  Acyie 
ersetzt  werden  können. 

Fügt  man  za  einer  Mischung  von  1  Mol  Dibromcampher  (Schmp. 
61°),  2  At.  Magnesiumpulver  und  etwas  Aether  2  Mol  Essigester 
hinzu,  so  erfolgt  beim  Anwärmen  oder  auch  auf  Zusatz  einer  Spur 
Jod  eioe  gewaltige  und  auch  durch  Euhlung  nicht  mehr  zu  mässi- 
gende  Reaction,  wodurch  der  Eolbeninbalt  herausgeschleudert  wird. 
Man  kann  aber  die  Einwirkung  beliebig  regaliren,  indem  man  zu  der 
Mischung  von  Magnesium,  Essigester  und  Aether  den  Bromcampher 
in  Substanz  allmählich  durch  den  Euhler  hinzugiebt.  Nachdem  die 
heftige  Eigenreaction  nachgelassen  hat,  wird  noch  einige  Stunden  er- 
wärmt, wobei  das  Magnesium  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rest  ver- 
schwindet. Es  bildet  sich  eine  klare,  allmählich  schwach  bräunlich 
werdende  Lösung,  welche  mit  etwas  Aether  vei dünnt  und  von  der 
geringen  Menge  unangegrifTen  gebliebenen  Metalls  durch  Watte  ab- 
filtrirt  wird. 

Der  mit  angesäuertem  Wasser  durchgeschüttelten  Lösung  lässt 
sich  durch  Natronlauge  Acetylcampher  entziehen,  welcher  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  isolirt  und  durch  alle  seine  charakteristischen 
Eigenschaften  identificirt  wurde.  Während  aber  sonst  Acetylcampher 
einer  ätherischen  Lösung  durch  Natronlauge  sehr  leicht  entzogen 
werden  kann,  zeigte  es  sich  hier,  dass  selbst  nach  50-maligem  Aus- 
schütteln die  Eisenchloridreaction  der  Lösung  nicht  merklich   an   In- 
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tentitat  eingebüsst  hatte.  Es  war  also  offenbar  ein  Körper  vor- 
handen,  der  dareh  Natroalaoge  erst  in  Acetylcampher  rerwandel^ 
wurde.     Dies  könnte  entweder   C-DIacetylcampher  sein, 

n  u    /C(CsH,0), 

oder  aber  nach  allen  bisherigen    und    den  weiter    unten   mitgetheilten 

Erfahrungen  wohl  wahrscheinlicher,    C-Acetyl- 0- Acetjlcampher ,    also 

das  in  dieser  Abhandlang  schon  mehrfach  erwähnte  Acetylcamphenol- 

C.CaHiO 
acetat,  CsHu^^^^^jj^^. 

Wird  die  50  Mal  mit  Natronlauge  ansgeschfittelte  Lösung  von 
Aether  befreit  und  mit  Wasserdampf  abgeblasen,  so  geht  ein  farb- 
loses, halbflussiges  Destillat  über,  während  im  Kolben  ein  hariiger 
Rückstand  bleibt,  der  die  bei  der  Orignard 'sehen  Reaction  etwa  ge- 
bildeten Carbinole  und  schwer  fluchtige  Dehydratationsproducte  der- 
selben enthalten  mag  und  vor  der  Hand  nicht  weiter  untersucht  wnrde. 
Der  ätherische  Extract  des  halbflüssigen,  wässrigen  Destillats  hinter- 
liess  nach  dem  Abdnnsten  ein  krystalldurcbsetztes  Oel,  welches  aus- 
gefroren wurde.  Das  reichlich  Ausgeschiedene  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  erwies  sich  durch  Krystallform,  Schmelzpunkt  (76^) 
und  Mischprobe  als  o-Monobrom<*Ampher.  Aus  37  g  angewandtem 
Dibromcampher  wurden  so  direct  6  g  (22  pCt.)  reiner  Bromcampber 
erhalten.  Das  ausgefrorene  Oel  enthielt  noch  von  diesem  Korper  in 
Lösung  und  daneben  flfissige  Bestandtheile  —  Acetylcampher  and 
Acetylcamphenolacetat  — ,  welche  Mischung  durch  Vacuumfractionirong 
nicht  zu  trennen  war. 

Um  zu  prüfen,  ob  der  Acetylcampher  erst  durch  Einwirkung  von 
Natronlauge  auf  das  Acetylcamphenolacetat  gebildet  wird  oder  schon 
bei  der  Behandlung  des  magnesiumorganischen  Reactionsprodoctes  mit 
Wasser  direct  entsteht,  wurde  bei  einem  zweiten  Versuche  die  mit 
angesäuertem  Eiswasser  dnrchgesrbuttelte,  ätherische  Lösung  des 
Reactionspioductes,  ohne  vorhergehendes  Extrahiren  mit  Natronlauge^ 
getrocknet  und  unmittelbar  im  Yacuum  (11  mm)  destillirt. 

Zwischen  ca.  100 — 140^  ging  ein  Gemenge  fester  und  flüssiger 
Substanz  über,  während  im  Kolben  ein  bedeutender  harziger  Rfick- 
stand  (Carbinole  etc.)  hinterblieb.  Das  Destillat  konnte  durch  Aus- 
frieren  wieder  nur  von  einem  Theile  des  gelösten  Bromcamphers  be- 
freit werden,  und  die  Mutterlauge  erwies  sich  ebenfalls  wieder  als  ein 
durch  Vacuumdestillation  untrennbares  Gemenge.  Die  Anwesenheit 
von  Acetylcampher  liess  sich  aber  constatiren,  indem  die  ersten  Prac- 
ttonen  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Kapferacetat  versetzt  und 
das  ausgeschiedene,    dunkelolivengrune    Oel    getrennt    wurde.     Durch 
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wiederholtes  Ausschuttelu  desselben  mit  kleiDen  Meogen  kalten  Gasolins 
gelang  es,  fieilich  unter  starken  Verlusten,  die  fremden  Beimengungen 
zu  entfernen  und  das  Oel  zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  dem 
Umkrjstallisiren  ans  heissem  Oasolin  erhielt  man  das  Eupfersalz  in 
reinem  Zustande,  welches  durch  Krystallform,  Schmelzpunkt  und 
Mischprobe  als  dasjenige  des  Acetylcamphers  identificirt  wurde. 

Es  war  somit  nachgewiesen,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von 
0,0-Dibromcampher,  Magnesium  und  Essigester  in  ätherischem  Medium 
und  nachfolgender  Behandlung  mit  Wasser,  abgesehen  von  Carbinolen 
und  deren  Derivaten,  direct  drei  Körper  bilden,  nämlich  o-Monobrom- 
campher,  Acetylcampher  nnd  eine  durch  Natronlauge  weitere  Mengen 
Acetylcampher  liefernde  Verbindung,  welche  wahrscheinlich  aus  Acetyl- 
camphenolacetat  besteht. 

Zu  denselben  Ergebnissen  führte  ein  Versuch,  bei  dem  anstatt 
0,0-Dibromcampher  der  Dijodcampher  vom  Schmp.  108®  benutzt  wurde. 

Ich  beabsichtige,  diese  Umsetzungen  zwischen  den  Dihaloid- 
camphem.  Magnesium  oder  Zink  und  organischen  Reagentien  später 
eingehender  zu  uotersuchen.  Vorläufig  kann  die  Bildung  der  vorer- 
wähnten Producte  in  folgender  Weise  formulirt  werden: 

I  PH    -^^"  >►       CH    /CMgBr 

I.     C,Hm-.^^         +.m.'^      ^"""-C.O.MgBr 

w      p  „   ^C.C(CH,)(OR)(OMgBr) 
+  CH..CO.K'-      ^«""--C.O.MgBr 
w         PH   ^.C.C(CH,):0  ^CH.CO.CH, 

Acetylcampher 
■+■  MgBrj  +  Mg(OH),  -1-  R.OH. 

II  PH/C-MgBr C.C(CH,)(OR)(OMgBr) 

C  CO  CH 

Acctylcamphenolacetat 

C  IW  CH  Rr 

lU.      C,H,<"  +„.o>      C,Hu<-  +MgBr(OH) 

i^.U.MgtSr  Kj\J 

Bromcampher. 

V.   Einwirkung  von  MagneBiam  und  Essigester  auf 
Bromf or  ni  y  Icampher. 
In  meiner  VIII.  Mittheilung  neuer  Versuche  über  Camphocarbon- 
säore^)  habe  ich  erwähnt,    dass  Magnesium    auf  Bromformylcampher, 

>)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  36,  4287  [1903]. 
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XBr(CH:0) 
CsHu^C^-  ,  in  ätherischer  oder  benzolischer  Lösung  garnicht 

einwirkt,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur,  in  siedendem  Xylol. 
Gani  anders  aber,  wenn  der  ätherischen  Lösung  Aethylacetat  hinzu- 
gefBgt  wird. 

Zn  0.49  g  Magnesium  (2/100  At.)  wurde  eine  Mischung  von  2.1  g 
Essigester  (2/100  Mol  ==  1.8  g)  and  dem  gleichen  Volumen  trocknen 
Aether  gegeben  und  durch  den  Rückftusskilhler  allmählich  5.18  g 
(2/100  Mol)  Bromform  vi  campher  vom  Schmp.  46—47*^  hinzugefügt. 
Nach  Einleitung  der  Reaction  geht  dieselbe  von  selbst  so  lebhaft  fort 
dass  zeitweilige  Enhlung  erforderlich  ist.  Es  wurde  dann  noch  über 
Nacht  im  Sieden  erhalten,  von  einer  kleinen  Menge  ungelöstem  Mag- 
nesium getrennt,  angesäuert  und  ausgeäthert.  Der  Aetherrnckstand, 
der  Dampfdestillation  unterworfen,  hinterlässt  im  Kolben  ein  wenig 
Harz,  während  ein  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  übergeht.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  wässrigem  Alkohol  erhielt  man  2.7  g 
(75  pCt.  der  Theorie)  bei  ca.  80^  schmelzenden,  durch  Mischprobe  und 
Keactionen  identificirten  Oxymethylencamphers. 

Also  auch  in  diesem  Falle  ist  es,  wie  in  den  meisten  von  mir 
antersuchten  Fällen^),  nicht  gelungen^  ein  zweites  Acyl  in  die  o- 
Methylengrnppe  des  Camphers  einzufuhren.  Wir  dürfen  daher  auch 
mit  allem  Recht  schliessen,  dass  die  im  vorigen  Abschnitt  erörterte 
Diacetyl  Verbindung  kein  C-Diacetylcampher  ist,  sondern,  wie  schon 
angenommen  wurde,  Acetylcampheuolacetat.  Wieder  ist  das  Mag- 
nesium, wie  auch  bei  der  Einwirkung  auf  Jodformylcampher^),  von 
dem  Kohlenstoff  abdissociirt  und  an  den  Sauerstoff  emigrirt.  Und 
wie  diese  Reaction  im  Falle  des  Jodformylcamphers  durch  katalytische 
Mitwirkung  anwesenden  Kohlendioxyds  ganz  ausserordentlich  be- 
schleunigt wird,  so  wirkt  auch  der  Essigester  im  Falle  des  Bromformyl- 
camphers.  Da  aber  das  Magnesium  auf  Bromformylcampher  in  äthe- 
rischer Lösung  überhaupt  nicht,  in  Gegenwart  von  Essigester  dagegen 
sturmisch  reagirt,  ohne  dass  die  Bestandtheile  dieses  Letzteren  in  das 
Endproduct  eingeben,  so  haben  wir  hier  ein  besonders  typisches  Bei- 
spiel katalytischer  Kuppelreaction  vor  uns. 

Nachdem  die  katalytische  Rolle  der  Alkylacetate  und  des  Kohlen- 
dioxyds schon  vor  kurzem  bei  einer  Reihe  anderer  magnesium-  und 
zink-organischer  Reactionen  von  mir  klargestellt  worden  ist'),  bietet 
auch  die  Deutung  der  glatten  Bildung  von  Oxymethylencampher  aus 
Magnesium  und  Bromformylcampher  durch  die  Vermittelung  des  Essig- 

»)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  36,  4272  ff.  [1903]. 

«J  loc.  cit.  428G.  3)  a.  a.  0.  4278,  4284,  4286,  4288. 
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estere  keine  Schwierigkeit.     Diese  Umsettnng  Tollsiebt    sich  in  aach- 
steheoder  Stufenfolge: 

(,^CH:0  C.CH:0 

C8Hi4<-^Br  +iig  +  cH..co.oK  ^       C8Hm<>  OMcBr 

CO  C.O.C<Q|f^° 

CHt 
C.CH:0  C.CH:0 

C.O.C<og  C.OH 

CHi 

C'CH  OH 
►      C»H,«<-  -l-CH,.CO.OR+MgBr(OH). 

Heidelberg,  13.  Februar  1904. 


115.  J.  W.  Brühl:  Chemische  und  physikalisohe  Eigenschaften 

und  Constitution  der  Acylcampher. 

(Eingegangen  am  15.  Februar  1904.) 

Wie  sieb  aas  der  Torstebendeo  Mittbeilung  ergiebt,  lassen  sich 
ans  dem  Campber  durcb  Synthesen  mittels  Na  triam  nur  der  Benzoyi- 
und  der  sogen.  Formyl-Campher  darstellen.  Die  Homologen  des 
letzteren  aliphatischen  Acylcamphers  sind  auf  diesem  Wege  nicht  zn- 
gSnglich.  Dagegen  können  aas  den  Halogencamphern  darch  magnesinm- 
oder  zink-organische  Synthesen  alle  Acylcampher  erhalten  werden. 

Nan  ist  sowohl  durch  Claisen'sO  chemische,    als  anch   darch 

meine')  physikalischen  Untersach angen  mit  aller  Sicherheit  bewiesen 

worden,  dass  der  arsprunglich   ffir  Formylcampher  gehaltene  Körper 

CH.CHtO 
in   Wirklichkeit  [keine   Aldoverbindang  iCsHud^*  ,     sondern 

CrCH.OH 
ein    Eool,    CgHuC^*  ,    also  Oxymethylencampher,    dar- 

stellt.  Andererseits  ist  von  Forster*)  gezeigt  worden,  dass  der  Ben- 
zoylcampher  sowohl  in  der  Keto-,  als  auch  in  der  Bnol-Form  auftritt 
und  in  jeder  derselben  beständig  ist.  —  Wie  sind  nun  Acetylcampher 
und  seine  höheren  Homologen  constitairt?  Die^S}nithese  giebt  hierauf, 
wie  ersichtlich,  keinerlei  Antwort,  and  wir  sind  also  auf  die  Verglei- 

0  L.  Glaisen,  Ann.  d.  Chem.  281,  306  [1894]. 

»)  J.  W.  Brühl,  Joum.  für  prakt.  Chem.  [2]  50,  209  [1894];  Zeitschr. 
für  physikal.  Chem.  84,  31  [1900]. 

^  M.  0.  Forster,  Proceed.  chem.  See  17,  167,  257  [1901];  Joam, 
ehem.  Sog.  79;  987  [1901],  81,  160  [1902];  Proceed.  chem.  Soo.  18,  287 
[1902];  Joum.  chem.  Soc.  88,  98  [1903]. 


Digitized  by 


Google 


762  _ 

chuog  der  chemischen   und   physikalischen  Eigenschaften   der  Körper 
angewiesen,  wodurch  in  der  Thai  die  Frage  entschieden  werden  konnte. 

Die  dem  Oxymethylencampher  homologe  Zasammensetzang  des 
Acetylcampbers  warde  zunächst  durch  die  Elementaranalyse  bestätigt, 
bei  den  höheren  Gliedern  ergab  sich  das  nämliche  mittels  der  optischen 
Analyse  (s.  das  Folgende).  Ein  aus  Bromcampher,  Magnesium  und 
Essigester,  ohne  anderweitiges  Lösungsmittel,  dargestelltes  Präparat 
von  Acetylcampher,  welches  unter  10mm  Druck  zwischen  115 — 117® 
destillirte,  lieferte  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0.2128  g  Sbst  :  0.5750  g  CO2,  0.1790  g  HjO.  —  0.2050  g  Sbst.:  0.5534  g 
OO9,  0  1717  g  H2O. 

CiaHieO,.     Ber.  C  74.17,  H  9.34. 

(Rüdiger)    Gef.   »  73.69,  73.62,  »    9.41,  9.34. 

Von  den  aliphatischen  Acylcamphern  ist  nur  das  Anfangsglied  der 
Reihe  —  eine  ja  nicht  seltene  Erscheinung  —  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator fest.  Der  Oxymethylencampher  schmilzt  unscharf  bei  ca.  80*^. 
Die  Homologen  sind  dagegen  alle  flussig,  frisch  dargestellt  farbloe, 
aber  an  der  Luft  sehr  rasch  gelblich  werdend.  In  Glasröhren  ein- 
geschmolzen, halten  sich  alle  diese  Verbindungen  unter  Abschlass  ron 
Licht  lange  Zeit  unverändert.  Präparate,  welche  ich  ca.  ein  Jahr 
aufbewahre,  zeigen  weder  im  Aussehen,  noch  in  den  physikalischen 
Constanten  eine  merkliche  Aenderung. 

Der  Geruch  ist  bei  dem  Oxymethylencampher  im  festen  Zustande 
äusserst  schwach,  beim  Verfluchtigen  des  Körpers  mit  Wasserdampf 
tritt  der  Geruch  deutlich  hervor  und  ist  campherartig.  Der  Acetyl- 
campher dagegen  riecht  ausgesprochen  meutholartig,  der  Propionyl-, 
Butyryl-  und  t-Valeryl- Campher  schwächer  und  weniger  charakteristisch, 
gewürzhaft,  aber  immer  noch  an  Menthol  erinnernd. 

Für  den  Oxymethylencampher  hat  Claisen  den  Siedepunkt  bei 
28  mm  Druck  zu  138^  festgestellt.  Bei  11  mm,  unter  welchem  Drucke 
ungefähr  ich  die  Siedepunkte  der  Homologen  bestimmte,  wird  er  um 
ca.  1050  sieden.     Es  ergiebt  sich  dann  folgende  Scala: 

Sdp.  Druck 

Oxymethylencampher  (Claisen)  105^  11.0  mm  (circa) 

Acetylcampher  118— 118.5«  11.2.    » 

»  127—1280  15.5     » 

Propionylcampher 129^  11.0    » 

Butyrylcampher        132—1330  11.2     » 

»  134—1350  12.0     » 

t-Valerylcampher 141  — 148«  11.0     » 

Die  Siedetemperaturen ')  zeigen  also  ein  continuirliches,  aber  nicht 
der  Zusammensetzung  proportionales  Ansteigen,  wie  dies  ja  in  manchen 

»)  Malmgren,  diese  Berichte  36,  2636—2639  [1903],  giebt  für  Acetyk 
Propionyl-  and  Butyryl-Campher  unter  dem  nämlichen  Drucke  (11  —  12  mm) 
um  ca.  100  höhere  Siedepunkte  an. 
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homologeD  Reiben  vorkommt  Den  Valerylcampher  habe  ich  ubngenfi, 
was  hier  gleich  bemerkt  werden  mag,  nar  in  sehr  kleiner  Menge, 
3—4  g,  and  daher  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande  in  Händen 
gehabt. 

Die  Sfiureeigenschaften  des  Oxymethjlencampbers  batClaisen  be- 
reits festgestellt  and  gezeigt  dass  er  Essigsäure  aas  ihren  Salzen  aus- 
treibt, sich  in  der  berechneten  Menge  n.-Natronlaage ,  aber  auch  in 
Soda  und  nicht  anbeträchtlich  sogar  in  Natriumbicarbonat  löst.  Ich 
habe  gefunden,  dass  sich  der  Oxymethjlencampher  in  wässrig  alko- 
holischer Lösung  mit  Normallaugen  und  Phenolpbtalein  scharf  titriren 
lässt.  Den  Eintritt  der  Alkalität  erkennt  man  übrigens  auch  ohne 
Indicatoren,  indem  die  farblose  Lösung  hellgelb  wird.  —  Nach 
alledem  ist  also  die  hydrolytische  Spaltung  der  Alkalisalze  des  Oxj- 
methylencampbers  nur  sehr  gering,  und  demgemäss  lässt  sich  denn 
auch  der  Körper  aus  einer  ätherischen  Lösung  sehr  rasch  und  voll- 
ständig mit  wässrigem  Alkali  ausziehen. 

Schon  merklich  schwächere  Acidität  zeigt  der  Acetylcampher. 
Zwar  röthet  er  in  wässrig-alhoholiscber  Lösung  ebenfalls  blaues  Lakmus- 
papier  momentan,  wie  der  Oxymetbylencampher,  und  löst  sich  auch  glatt 
in  der  molaren  Menge  Normal  lauge.  Aber  diese  Lösnng  reagirt  stark 
alkalisch  und  trübt  sich  an  der  Luft  durch  Kohlensäureanziehung. 
Bei  Versuchen  zur  Titrirung  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  mit  Phenol- 
phtaleTn  und  Normalnatron  erfolgte  der  Farbenumschlag  schon  bei 
«inem  Fehlbetrage  v<in 

I.    18.83.    II.    18.10  pCt. 

Alkali  bis  zur  Normalität.  Mit  Vio-Natronlauge  trat  der  Umschlag 
«ogar  schon  auf,  als  noch 

19.95  pCt 

Alkali  bis  zur  Normalität  fehlten.  Noch  schlechtere  Resultate  gab 
Lakmusindicator,  da  Farbenwechsel  schon  eintrat,  als  bei  Anwendung 
von   "/lo-Natronlauge  noch 

79.06  pCt 

Alkali  bis  zur  Normalität  fehlten. 

Obwohl  eine  Lösung  von  Acetylcampher  in  der  molaren  Menge 
Normalalkali  durch  Kohlensäure  getrübt  und  ein  Theil  des  Acetyl- 
camphers  abgeschieden  wird,  ist  der  Körper  in  Soda  doch  löslich, 
allein  man  bedarf  hierzu  anstatt  der  berechneten  die  13-fache  Menge. 

Ungeachtet  dieser  schon  beträchtlich  geringeren  Acidität  und 
grösseren  Hydrolyse  lässt  sich  der  Acetylcampher  aus  ätherischer 
Lföating  noch  sehr  leicht  und  vollständig  mit  Alkali  extrahiren. 
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Auch  der  Propionylcampher  löst  sich  noch  in  der  molarea  Menge 
Normallaiige,  aber  nicht  mehr  momentan,  und  diese  Lösung  scheidet 
schon  sehr  leicht  einen  Theil  des  Gelösten  wieder  ans.  Bei  der  Ti* 
tration  mit  Phenolphtalein  und  Vio-Natronlange  sind  bis  zor  Rothang 

46.15  pCt.  NaOH 

weniger  als  normal  erforderlich.  Mit  Lakmustinctur  ist  der  Körper 
noch  weniger  titrirbar,  da  der  violette  Farbenton  dadurch  nicht  deut- 
lich geändert  wird. 

Aus  ätherischer  Lösung  lässt  sich  der  Propionjlcampher  mit 
doppelt  normaler  Natronlauge  (8-proc.)  dennoch  gut  ausziehen. 

Der  Butyrjlcampher  ist  noch  schwächer  sauer  und  lässt  sich 
einer  ätherischen  Lösung  mit  8-procentigem  Natron  schon  weit 
schwerer  entziehen,  und  noch  weniger  der  t-Valerylcampher,  zu  dessen 
Extraction  50-procentige  Kalilauge  benutzt  wurde«  Der  Valerjl- 
campher  war  durch  alkalische  Extraction  nur  in  sehr  geringer  Aus- 
beute zu  erhalten,  die  Hauptmenge  blieb  in  der  ätherischen  Lösung 
des  ursprunglichen  metallorganischen  Reactionsproductes  mit  den^ 
gleichzeitig  gebildeten  Campher,  Carbinol  etc.  vermischt  und  liesa 
sich  weder  durch  Dampfdestillation,  Bildung  unlöslicher  Salze  oder 
auf  eine  andere  Weise  herausbringen,  während  seine  Anwesenheit 
nach  vielfach  wiederholter  alkalischer  Extraction  durch  die  fast  gleich* 
bleibende  Eisenchloridfärbung  der  Aetherlösung  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Der  Oxymethjlencampher  bildet  ein  in  zeisiggrunen  Nädelchen 
krystallisirendes,  saures  Kupfersalz,  CuRt  +  2R0,  und  ein  in  dunkel- 
olivengrunen  Blättern  anscb i essendes ,  neutrales  Salz,  GuRf*).  Der 
Acetylcampher  dagegen  liefert  nur  ein  neutrales  Kupfersalz.  £» 
wurde  erhalten,  indem  1.94  g  (Vioo  Mol)  reinen  Acetylcamphers  in 
25  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  mit  einem  grossen  Ueberschuss  con- 
centrirter,  wässriger  Kupferacetatlösung  (4  g  =  Vioo  Mol)  versetzt 
wurde.  Beim  Zutropfen  von  Wasser  fällt  aus  der  tief  dunkelgrünen^ 
Losung  ein  in  Wasser  völlig  unlösliches,  oli^engrunes  Pulver  quanti- 
tativ aus,  welches  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  auf  Thon  m 
Exsiccator  aas  heissem  Petrol  umkrystallisirt  wurde  und  den  schon 
Constanten  Schmp.  201 — 202®  zeigte.  Prächtig  glänzende,  dunkel 
olivengrune  Blätter,  in  den  gebräuchlichen  organischen  Medien,  ausser 
in  kaltem  Petrol,  Gasolin  u.  dergl.,  leicht  löslich. 
0.3904  g  Sbst:  0.0686  fr  CuO. 

(Ci8Hi70j)aCa  (Hühner).     Her.  Cu  14.14.    Gef.  Cu  14.04. 

')  L.  Claisen,  Ann.  d.  Chem.  281,  340  [1894]. 
»)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  36,  4283  [1903]. 
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Auch  die  höheren  Homologen  bilden  dem  äusseren  Anschein 
nach  nur  neutrale  Kupfersalze,  die  aber  nicht  analysirt  wurden.  Das- 
jenige des  t-Valerylcampbers,  welches  zur  Reinigung  dieses  Körpers 
benutzt  werden  sollte,  wurde  nur  in  Form  eines  olivengrunen,  in 
allen  organischen  Solventien  so  leicht  löslichen  Pulvers  erbalten,  dass 
es  nicht  zum  Krjstallisiren  gebracht  und  daher  auch  nicht  zu  dem' 
gedachten  Zwecke  verwerthet  werden  konnte. 

Der  Oxymethjlencampher  und  alle  seine  Homologen  zeigen  die 
nämliche  prächtige,  sehr  intensive  und  charakteristische  Farbeoreaction 
mit  Eisenchlorid.  Setzt  man  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Körper 
tropfenweise  eine  1-procentige  alkoholische  Eisenchloridlösung  hinzu, 
so  entsteht  momentan  eine  purpurrothe  Färbung,  welche  bei  weiterem 
Zutropfen  von  Eisenchlorid  durch  Rothviolet  und  Blauviolet  in  Indigo- 
blau übergeht.  Auf  Zusatz  von  Natrinmacetat  schlägt  die  Färbung 
plötzlich  io  ein  reines  Rubinrothum. 

Oxymethyleocampher  entfärbt  in  wässrig-alkoholischer  Lösung 
Bromwasser  und  Fermanganat  momentan,  ebenso  verhalten  sich  gegen 
das  erstgenannte  Reagens  sämmtliche  Homologen,  während  dieselben 
Fermanganat  etwas  langsamer,  binnen  ca.  15 — 30  Secunden,  entfärben. 

Ueberblickt  man  die  oben  zusammengestellten  Eigenschaften,  so 
ist  in  allem  Wesentlichen  eine  weitgehende  Üebereinstimmung  bei 
diesen  sämmtlichen  Acylcamphern  nicht  zu  verkennen,  welche  somit 
auch  auf  eine  gleichartige  Constitution  hindeutet.  Die  positiven  Er- 
gebnisse der  Brom-  und  der  Permanganat-Probe  machen  die  Gegen- 
wart einer  Aethylenbindung  in  allen  diesen  Körpern  wahrscheinlich, 
während  die  Säureeigenschaften  dies  und  die  Anwesenheit  der  Hydroxyl- 
gruppe bestätigen.  Dass  die  Acidität  der  genannten  Verbindungen 
mit  wachsendem  Molgewicht  abnimmt,  bietet  nichts  Ungewöhnliches, 
da  ja  durch  den  gleichen  Umstand  auch  bei  den  echten  Carbonsäuren, 
obwohl  in  minder  rascher  Aenderung,  die  Säurestärke  fällt  und  die 
Hydrolyse  der  Salze  steigt. 

Freilich  könnte  die  Abnahme  der  Acidität  bei  den  Acylcamphern 
aucb  in  einer  anderen  Weise  gedeutet  werden,  indem  man  nämlich 
annimmt,  das»  bei  diesen  Verbindungen  im  flussigen  Aggregatzustande 
Gleichgewichte  von  Enol-  und  Keto-Form  vorliegen,  in  welchen  der 
Gebalt  an  der  neutralen  Ketoform  mit  wachsendem  Molgewicht  zu- 
nimmt. Die  schon  mehrfach  geäusserte  Ansicht,  dass  alle  flussigen 
tantomerisirbaren  Gebilde  derartige  Gleichgewichte  darstellen,  ist  aller- 
dings niemals  in  exacter  Weise  oder  gar  quantitativ  begründet  worden. 

Wir   können    nun    die  Frage,    ob    hier    homogene  Formen    oder 
tautomere  Gemische    vorliegen,    auf   spectrochemischen  Wege    prüfen 
und  die  von   mir'^ausgefuhrten  Untersuchungen  ergeben^ da?  Folgende. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVII.  49 


Digitized  by 


Google 


766 


00  o» 


^H    f-*  »M    G« 


Q. 
CO 


lO    ««    e«     ^ 

cL  d.  ä.  d 

na    -^    'O    -T3 

CO  CO 


CO  CO 


3^  CS  -^  O 

CO  <x.  -^  oo 

— .  o  o  o 

lO  *o  »O  ifS 


'M  r-    «  -^ 

r-  O    OO  t- 

(5^  OO    Ö  ^ 

O  Ci  o  a> 

»ft  ^    kO  ^ 


QO  ^  CO  CO 

«75  O  CO  CO 

?c  o  c^  o 

O)  O  9>  O^ 


o>  a>  Q  ©• 

»<^  <N  C  '^ 

O  t*  ^  r- 

CTi  CO  QO  OO 

•^J<  ^  <^  -^ 


00 


CO  oo 

<N  ^ 

00  -^  ob  c- 

QO  O    —    so 

^  'M  c^  n 


»o  r-  ^  »o 

O  oo  ?o  <J« 

cc  »-^  — *  ö^ 

Q  O  O  a> 

^  ^'  ^  Ö 


--    ^   CO    «o 

oi  00  t^  od 


04 

'S 

.o 


^   CS  ^  b     V 

—   H  G.  «^  -a 

o  4  i  g 

-c5  .2  t  fe 


oI  oq 


I  ^ 
I  ^ 

Ig- 


.g 


(5 


I 


$; 


0<N  « 

döö 

+ 


ÄOÖOOoOQC   00—^^ 


00  sc  '^O 

r-        CO  CO  "<•; 
CO         -^  ^o 


<>»iOQ0  —  »OOOC^©« 

O  t-;  c^  00  r^  c  ^  00 

"-^'-^-^T-^-^aScood 


00  00  CO 


r-cOkOoOiOkOcoQ 

Ö'^'^'^'^oocoao 
lO  »O  »'^  »O  »'^  ^o  «o  «o 


</:  kO  cß  »o  iTt  o  5Ä  o 

0808088p 
öoöööööö 


»C<MC0»OC0'^t^^ 
00G^'>>5^©^'^O"-^ 

oooooooiooooooo» 
o'  ö  ö  ö  ö  ö  ö  ö 


_^ ^  00  00  OO 

öööööo  öö 


O  -^  r-  c 

00  00  00  C 


•O 


ii   rill 


Digitized  by  VjOOQ IC 


767 


In  der  Tabelle  1  sind  zunächst  für  den  Acetylcampher  und  seine 
Homologen  die  Dichte  d^  bei  der  Beobachtnngstemperatur  t®,  das  Mol- 
Tolom  P/di,  die  Brechangsindices  n  für  die  drei  Wasserstofflinien  und 
für  Natriumlicht  und  schliesslich  die  Siedetemperaturen  der  betreffen- 
den Präparate  zusammengestellt.  Von  dem  Acetylcampher  wurden 
drei  Proben  untersucht;  I  war  nach  der  Grignard 'sehen  Methode 
mittels  Magnesium.  II  nach  der  Zinkmethode  dargestellt.  Dieses  Präparat 
wurde  dann,  nachdem  es  ca.  10  Monate  im  zugeschmolzenen  Rohre 
im  Dunkeln  aufbewahrt  worden  war  und  keine  äussere  Veränderung 
erlitten  hatte,  von  Neuem  in  vacuo  destillirt  und  untersucht;  es  ist 
mit  III  bezeichnet.  —  Zunächst  ergiebt  sich  sowohl  aus  den  Siede- 
punkten, als  auch  aus  allen  übrigen  Constanten,  dass  die  beiden 
Präparate,  von  denen  das  eine  nach  der  Magnesiummethode,  das 
andere  nach  der  Zinkmethode  bereitet  wurde,  absolut  identisch  sind. 
Ferner  sieht  man,  dass  durch  10-monatliches  Aufbewahren  unter 
Luft-  und  Licht- Abschluss  weder  die  Dichte  noch  die  Brechungs- 
indices,  noch  auch  der  Siedepunkt  (unter  Berücksichtigung  der  Druck- 
differenz) eine  merkliche  Aenderung  erfahren  haben. 

In   der  Tabelle  2  sind  die  specifische  Refraction   und  Dispersion 

,  V  "".!  j  =  '^^  resp.  %  —  'yia  und  die  molaren  Werthe  ^}l.P  =  9)1  resp. 

ÜRy  —  Wa  vereinigt.  In  der  ersten  Horizontalreihe  findet  man  auch 
die  betreffenden  Constanten  für  den  Oxymethylencampher,  welche 
einer  meiner  früheren  Arbeiten  ^  entnommen  sind.  Bei  der  üeber- 
sicht  der  Verticalcolumnen  ergiebt  sich  nun  auf  den  ersten  Blick,  dass 
w&hrend  vom  Acetylcampher  bis  Valerylcampher  sämmtliche  Con- 
stanten  continuirlich  anwachsen  (nur  ^^f  —  9^o  beim  üebergang  von 
Acetyl-  zu  Propionyl-Campher  zeigt  eine  geringe,  wohl  auf  Beobach- 
tungsfehler  zurSckzufuhrende  Abnahme),  das  Anfangsglied  der  Reihe, 
nämlich  der  Oxymethylencampher,  nicht  in  die  Scala  passt  und  so- 
wohl in  Bezug  auf  alle  lH- Werthe  wie  auch  für  9JRy~^^«  grössere 
Zahlen  aufweist,  als  das  zweite  Glied,  der  Acetylcampher.  Man  darf 
aber  annehmen,  dass  diese  Anomalie  nicht  auf  eine  abweichende  Con- 
stitution des  Oxymethylencamphers,  sondern  wahrscheinlich  aufandeie 
Umstände  zurückzuführen  ist.  Zunächst  wohl  zum  Theil  darauf,  dass 
diese  Verbindung  wegen  ihres  hohen  Schmelzpunktes  nicht  im  homo- 
genen, sondern  im  gelösten  Zustande  zur  Untersuchung  kam.  Denn 
a.  a.  O.  ist  nachgewiesen  worden,  dass  die  Constanten  des  gelösten 
Oxymethylencamphers  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  von  der 
Concentration  nicht  unabhängig  sind  und  in  Bezug  auf  Refraction 
durchgehends    mit  wachsender  Verdünnung    zunehmen.     Die  höchsten 


»)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  34,  31  [1900J 
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CoDceDtrationen  waren  32.012  pCt.  (CbloroformlösuDg)  und  51.399  pCt. 
(MethylalkohollösuDg),  und  die  Mittelwerthe  aus  den  betreffenden  Con- 
8tanten  sind  in  Tabelle  2  (S.  766)  eingesetzt  worden.  Man  h&tte  also 
wahrscheinlich  bei  100-procentiger  Concentration,  d.  h.  für  den  onge- 
lödten  Oxjmetbylencampher,  nicht  unbedeutend  geringere  Conetanten 
erhalten,  welche  sich  dann  in  die  Scala  der  homologen  Reihe  besser 
eingefügt  hätten.  Ausserdem  wäre  aber  noch  in  Betracht  zu  ziehen, 
divss  bekanntlich  die  physikalischen  Constanten  einer  homologen  Reihe 
in  Bezug  auf  das  Anfangsglied  oft  eine  Irregularität  aufweisen. 

Vergleicht  man  nun  die  Moire fractionen  9[Ka  resp.  üKn»  der  Ho- 
mologen in  Tabelle  2,  so  fugt  sich  mit  Berücksichtigung  des  eben  Er- 
wähnten der  Oxymethylencampher  in  genügender  'Weise  in  die  Reihe. 
Zwischen  Acetyl-,  Propionyl-  und  Butyryl-Campher  sind  die  Incre- 
mente  der  Molrefractionen  constant,  zwischen  Oxymethylencampher 
und  Acetylcampher  sind  sie  aus  den  angeführten  Gründen  etwas 
kleiner,  zwischen  Butyryl-  und  Valeryl-Campher  dagegen  etwas  grösser, 
in  letzterem  Falle  zweifellos  wegen  der  unvollkommenen  Reinheit  des . 
Valerylcamphers.  Das  Homologie-Increment  für  den  Zuwachs  von 
CHj  beträgt  nach  den  früheren  Bestimmungen  im  Durchschnitt  4.57 
für  ÜRa  und  4.60  für  3!)^»«.  Diesen  Grund werthen  sehr  nahe  liegen 
also  die  zwischen  Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-Campher  gefundenen 
Differenzen,  während  die  Anfangsglieder  der  homologen  Reihe  etwas 
zu  kleine,  die  Endglieder  etwas  zu  grosse  Differenzen  ergeben.  Un- 
stimmig  sind  dagegen  hier  die  für  die  Moldispersion  ermittelten  Zah- 
len werthe.  Die  Differenzen  für  SJly  —  SKo  zeigen  nicht  einmal  annä- 
hernde Constanz,  und  anstatt  der  bei  der  Molrefraction  gefundenen 
Schwankungen  um  einen  Mittelwerth  findet  man  eine  conti noirliche 
Zunahme  des  Dispersionsincrements  für  den  Zuwachs  von  CH}.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist  wohl  nicht  so  sehr  in  dem  EHnfloss 
der,  bei  diesen  kleinen  Zahlenwertben  allerdings  viel  mehr  in  Betracht 
kommenden  Versnchsfehler  zu  suchen,  als  in  constitutiven  Umständen, 
auf  welche  wir  weiter  unten  zu  sprechen  kommen. 

Die  Homologie  in  dem  Intervall  Acetyl-  bis  Valeryl-Campher 
können  wir  auch  noch  an  der  Hand  des  Molvolums  P/d4  prüfen, 
welche  Constante  in  Tabelle  1  enthalten  ^t.  Wir  finden  nun  zwi- 
schen Acetyl-  und  Propionyl-Campher  eine  Volamdifferenz  von  ca.  16, 
zwischen  Propionyl-  und  Butyryl-  von  14.3  und  zwischen  Butyrjl- 
nnd  t-Valeryl-Campher  von  19.3')?  also  im  Mittel  16.5.    Nach  Horst- 

^)  Die  Differenz  würde  geringer  sein  und  sich  also  dem  Mittelwerth  16.5 
besser  anschliesseD,  wenn  der  normale  Valerylcampher  anstatt  der  eigentlich  hier 
nicht  hergehörigen  Isoverbindang  zur  Anwendung  gekommen  wäre;  denn  das 
Molvolumen  der  normalen  Verbindung  pflegt  stets  kleiner  zu  sein,  als  da^enige 
der'verzweigten  Isomeren  (vergl.  J.  W.  Brühl,  Ann.Jd.  Chem.  203,  10  ff.  [1880]). 
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mann^)  beträgt  die  darchschnittliche  Homologiediffereoz  der  MoUo- 
lamioa  für  CH2  bei  0^  angefäbr  16 — 17,  mit  merklichen  Abweicbon- 
gen  von  diesem  Mittel wertb  in  einzelnen  Fällen.  Wie  ersicbtlicb, 
scbliesst  sich  die  hier  zwischen  Acetyl-  und  Propionyl- Campher  ge- 
fundene Moldifferenz  dem  Horst  mann 'sehen  Mittelwerth  sehr  genaa 
an,  während  die  Differenz  zwischen  Propionyl-  und  Butyryl-Campher 
etwas  kleiner,  die  zwischen  Butyryl-  und  t-Valeryl- Camp  her  um  an- 
nähernd eben  so  viel  grösser  ist.  Die  Homologie  in  dem  Intervall 
Acetyl-  bis  i-Valeryl-Campher  wird  also  auch  hinsichtlich  der  Molvo- 
Inme  in  hinreichendem  Maasse  bestätigt. 

Wenn  das  Anfangsglied  der  Reihe  nicht  Formyl-  sondern  Oxy- 
methylen-Campher  ist,  was,  wie  gesagt,  chemisch  und  physikalisch 
ausser  allem  Zweifel  steht,  so  folgt  schon  aus  den  Zahlen ergebnissen 
der  Tabellen  1  und  2,  dass  auch  die  höheren  Glieder,  als  wahre  Ho- 
mologe, von  gleicher  Constitution  sind,  also  Oxyalkyliden Verbindungen. 
Dieses  Resultat  lässt  sich  aber  in  anderem  Zablenznsammenbang  noch 
deatlicher  veranschaulichen,  wenn  wir  nämlich  unter  Annahme,  dass 
alle  diese  Körper  nicht  Enole,  sondern  die  entsprechenden  Tautomeren 
wären,  ihre  Mol-Refraction  resp.  -Dispersion  berechnen  und  diese 
Werthe  mit  den  thatsächlich  beobachteten  vergleichen.  Eine  entspre- 
chende Zusammenstellung  enthält  die  Tabelle  3. 

Tabelle  3. 

Formylcampher  (Lösung;  Mittel)              get.       50.67  51.02  1.94 

her.      48.32  48.90  1.18 

Differenz  4-    2.35  H-    2.12  H- 0.70 

Acetylcampher  (Mittel) .     .    .     .              gef.       54.45  54.75  1.85 

her.       52.89  53.50  1.29 

Differenz  -h    1.5G  -h    1.25  4-  0.56 

Propionylcampher gcf.    *  58.75  59.08  1.88 

her.       57.46  58.11  1.40 

Differenz  +    1.29  4-    0.D7  -h  0.48 

Butyrylcampber gef.       63.06  (;3.42  2.12 

ber.      62.03  62.71  1.51 

Differenz  H-    1.03  -f-    0.71  +0.61 

i-Valerylcampher gef.       68.40  68.82  2.46 

her.       66.60  (w.Sl  1.62 

Differenz -f-    1.80     4-    1.51     -h  0.84. 

Man  siebt  auf  den  ersten  Blick,  dass  zwischen  den  unter  obiger 
Voraussetzung  berechneten  and  den  wirklich  gefundenen  Werthen 
nicht    einmal    eine   grobe  Annäherung    besteht.      Sowohl    hinsichtlich 

')  Graham- Otto   1,  3  [1898]. 
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der  Mol-Refractioo,  wie  ganz  besoDders  auch  der  Mol- Dispersion 
sind  die  beobachteten  Zahlen  in  allen  Fällen  viel  höher.  Diese  Er- 
scheinung   wfire    aber    gänzlich    unverstäudlich    und    ohne   jegliches 

^CH.CO.H 

"18,  wenn  hier  thatsächlich  Csliu<C'  (Forinylcampher), 

.CH.CO.R 

'  (Acetylcnmpher    u.   s.   w.)    vorläge.     Denn    diese 

CO 

mGssten  als  echte  Aidoketone  resp.  Diketone  ganz  normale, 

Additionsregel  berechenbare  Mol-Refraction  und  Mol- Dispersion 

wie  ich   in  einer  besonderen   Untersuchung    und    an    einem 

Versuchsmaterial  schon  vor  zehn  Jahren  nachgewiesen  habe^). 

e    ketoforme    Acylcampher    müssten  insbesondere    auch   eine 

CH.CO.OR 
Analogie  mit  den  CamphocarboDsäureestern,  CgHu^.* 

CR'.CO.OR 
Alkylcamphocarbonsäureestern,  C8Hj4<^l,  ,  aafwei- 

v/O 

lebe  ja  zweifellos  nicht  enolisirte,  sondern  echte  1.3-Eeton- 
ivate  darstellen,  also  wirklich  ketonartigen  Acylcamphem 
itsprechen  wurden.     Nun  habe  ich  aber  nachgewiesen,  dass  die 

Aethyl-  und  Amyl-Ester  der  Camphocarbonsäure  normale  Mol- 
)n  und,  was  hier  ganz  speciell  charakteristisch,  auch  normale 
persion  besitzen^),  und  ebenso  normale  Werthe  zeigten  auch 
iphocarbonsaores  Aethyl,  allylcamphocarbonsaures  Methyl  und 
phocarbonsaures  Aethyl  *). 

Ergebnisse  der  Tabelle   lehren  also,  dass  die  sämmtlichen, 

rachteten   Verbindangen    durchaus    nicht    den   Camphocarbon- 

ern  und  Alkylcamphocarbonsäureestern  entsprechen,  d.  h.  also, 

keine  Aidoketone  resp.   Diketone    sind,    sondern    die   enoli- 

ebilde  darstellen,. und  die   Grösse  der  Differenzen  in   Bezug 

Mol-Refraction,  ganz  besonders  aber  hinsichtlich  der  Mol- 
on,  giebt  in  keinem  Falle  Anlass  za  der  Annahme,  dass 
wsL  im  Gleichgewichtszustande  befindliche  Mischungen  der 
lutomeren  Formen  vorliegen.  Wir  haben  vielmehr  allen  Grund 
Schlüsse,  dass  auch  die  flussigen  Körper  dieser  Reibe,  ebenso 

feste  Anfangsglied,  homogene  Enolformen  sind. 
1   hätte  demnach,  der  ClaisenVhen  Bezeichnung  des  ersten 
als  »Oxymethylencampber«  folgend,  die  Homologen  nicht  als 
ind  Propionyl- Campher  etc.  zu  benennen,  sondern  diese  Derivate 

W.  Brühl,  Stadien  über  Tautomerie,  Journ.  för  prakt  Chem.  [2]  50, 

W.  BrBhl,  diese  Berichte  35,  3518  [1902]. 
W.  Brühl,  loc.  cit.  3621,  362r,. 
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des  Aethylidens  u.  8.  w.  als  >Oxy&thylidencampher«,  »Oxypropyliden- 
campherc  u.  s.  f.,  zu  bezeichnen,  entsprechend  den  Constitutions- 
fonneln 

C:C(CH|).OH  C:CR.OH 

In  Tabelle  4,  in  welcher  nunmehr  alle  diese  Körper  mit  den 
ihnen  nach  ihrer  Constitution  wirklich  zukommenden  Namen  bezeichnet 
find,  ist  ausser  der  gefundenen  Mol-Refraction  und  -Dispersion   auch 

^C:CR.OH 

in  jedem  Falle  der  aus  der  betreffenden  Eetenolform  CgHu^C^' 

CO 

nach  der  Additionsregel  berechnete  Werth  zusammengestellt. 


Tabelle  4. 

^. 

a^Na 

SWt-SW 

Oxymethylencampher  (LösuDg 

;  Mittel)  gef.            50.67 

51.02 

1.94 

her.            49.33 

49.84 

1.34 

Differenz  +    1.34 

4-    1.18 

4-0.60 

OzyftthyliddDcampher  (Mittel) 

.     .     .  gef.            54.45 

54.75 

1.85 

her.            53.90 

54.45 

1.45 

Differenz -h   0.55 

-h    0.30 

4-0.40 

Oxypropylidencampher  .     .     . 

.    .     .  gef.            :)8.75 

59.08 

1.88 

her.            58.48 

59.05 

1.56 

Differenz -h   0.27 

4-    0.03 

4-  0.82 

Oxybutylidencampher    .    .    . 

.    .    .  gef.            63.06 

63.42 

2.12 

her.            63.05 

63.65 

1.67 

Differenz-!-   O.Ol 

-   0.23 

4-045 

Oxy-<-amyIidencampher      .    . 

...  gef.            68.40 

68.82 

2.46 

her.            67.62 

68.25 

1.78 

Differenz  4-   0.78 

4-    0.57 

4-0.68 

Man  sieht  nun  sofort,  dass  auch  bei  dieser  Art  der  Berechnung 
die  gefundenen  Werthe  der  Mol-Dispersion,  Wj  —  ^a,  in  allen 
Fällen  erheblich  grösser  sind.  In  Bezug  auf  die  Mol-Refraction,  9R, 
xeigt  sich  beim  Aufangsglied  der  Reihe,  dem  Oxymethylencampher, 
ebenfalls  ein  starker  Ueberschuss  des  beobachteten  gegenüber  dem 
berechneten  Werth.  Dieser  Re/raetiom-UeherBchuss  nimmt  mit  wach- 
sendem Molgewicht  ab,  und  die  höheren  Glieder  der  homologen  Reihe 
seigen  zwischen  der  beobachteten  und  der  nach  der  Enölform  berech- 
neten Mol-Refraction  keine  merkliche  Abweichung  mehr.  Das  nicht 
ganx  reine  letzte  Homologe  ergiebt  auch  hier  eine  Unregelmässigkeit, 
nftmlich  wieder  etwas  grössere  Beobachtungswerthe. 

Diese  eben  besprochenen  spectrochemischen  Ueberschüsse  bieten 
nun  nichts  Ueberraschendes»  waren  vielmehr  auf  Grund  der  vorliegenden 
constitutiTen  Verhältnisse  von  vornherein  zu  erwarten. 
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Die  Oxyalkyiidencampher  zeigen  nämlich  eine  charakteristische 
Eigenthümlichkeit  der  Structur,  welche  auch  bei  den  von  mir  ent- 
deckten Camphenolderi raten  und  den  von  Haller  aufgefundenen  AI- 
kjlidencamphern  vorkommt: 

C:CHR  C:C(OH)R  C.CO(OR) 

Alkylidencampher         Ozyalkylidencampher  Camphenol-O-C-carbonat 

C.CO(OR) 

^'"""-C.O.CO.R- 

Camphenol-O-Acyl-C-carboDat. 

In  den  Körpern  aller  dieser  Klassen  ist  eine  conjugirte  Aethylen- 
und  Carbonyl'Bindung 

C=C— C=0 

vorhanden,  und  es  ist  schon  durch  frühere  Arbeiten^),  sowie  neuer- 
dings im  Specieilen  für  die  Camphenol- Abkömmlinge^)  festgestellt 
worden,  dass  bei  derartiger  directer  Vereinigung  dieser  beiden  unge- 
sättigten Gruppen  der  spectrochemische  Effect  verstärkt  uud  insbe- 
sondere die  Mol-Dispersion  in  auffallendem  Maasse  erhöht  wird. 
Hall<^r  and  Müller^)  haben  das  Nämliche  für  die  Alkylidencampher 
nachgewiesen  und  gezeigt,  dass  auch  zugleich  eine  abnorme  Erhöhung 
der  Circularrotation  stattfindet.  Dass  in  unserer  homologen  Reihe 
der  Oxyalkyiidencampher  der  Einfluss  der  überall  gleich  bleibenden 
Energiequelle,  nämlich  einer  conjugirten  Gruppe  C  =  C  —  C  =  O, 
graduell  um  so  schwächer  wird,  je  mehr  das  Molgewicht  ansteigt,  bedarf 
keiner  besonderen  Auseinandersetzung.  Auch  dass  diese  Abschwächung 
des  optischen  Effectes  sich  vorzugsweise  in  Bezug  auf  die  weniger 
empfindliche  Refraction  bemerkbar  macht,  während  die  weit  sensitivere 
Dispersion  durcbgehends  stärker  auf  die  constitutive  Einwirkung  reagirt^ 
bietet  nichts  üeberraschendes. 

Das  übereinstimmende  chemische  und  physikalische  Gesammtver- 
halten  der  hier  untersachtenAcylcampher  führt  daher  zu  dem  Schlüsse, 
dass  alle  diese  Körper  Oxyalkylidenverbindungen,  also  Ketenole,  sind^ 
und  irgend  ein  sicheres  experimentelles  Anzeichen  dafür,  dass  in  den 
flüssigen  Repräsentanten  dieser  Reihe  auch  etwas  von  der  Diketoform 
beigemischt  sei,  ist  vorläufig  in  keinem  Falle  zu  erkennen. 

»)  J.  W.  Brühl,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  [2]  50,  165  £F.  [1894]. 

^  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  35,  4033  ff.  [1902];  auch  loc.  cit.  24^ 
3709  [1891]. 

3)  A.  Haller  und  P.  Th.  Müller,  Compt  rend.  128,  1870  [1899];  s. 
aucb  loc.  cit.  129,  lOOo  [1899]. 
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Bei  den  hier  und  io  der  vorbeigehenden  Mittheihiug  beechnebenen 
Untersuchungen  habe  ich  mich  hauptsächlich  der  vortrefflichen  Mit- 
wirkung des  Hm.  Dr.  M.  Rüdiger  zu  erfreuen  gehabt,  ausserdem 
möchte  ich  noch  den  HHm.  Dr.  Dr.  G.  v.  Oordt,  A.  Buhner, 
C.  Jäger  und  A.  Kahn  für  Ausfuhrung  von  Versuchen  danken. 
Die  Firma  £.  Merck  in  Darmstadt  hat  mich  durch  werthToUe 
Präparate  in  sehr  entgegenkommender  Weise  unterstutzt ,  wofür  ich 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  ausspreche. 

Heidelberg,  13.  Februar  1904. 


116.     St.  V.  Kostanecki  und  V.  Lampe:    Synthese  des 

2-Oxyflavonol8. 

(Eingegangen  am  9.  Februar  1904.) 

Vor    zwei    Jahren    haben    Kostanecki    und  Tambor^    öt>®r 

Versuche  zur  Synthese  von  Oxyfiavonolen  berichtet.   Zu  diesem  Zwecke 

wurden  drei  verschiedene  Wege  eingeschlagen: 

1.  Die  Einfuhrung  einer  Hydroxylgruppe  in  die  Oxyfiavone  oder 
ihre  Derivate. 

2.  Die  Uebertragung  der  Methoden,  welche  zu  Flavonsynthesen 
geführt  hatten,  auf  hydroxyl-  resp.  methoxyl-haltige  Componenten. 

3.  Die  2  Darstellung  von  geeigneten  Derivaten  der  zu  Flavonen 
führenden  Verbindungen  (der  o-Oxychalkooe,  der  Flavanone  und  der 
o-Oxy-^-Diketone). 

Nachdem  der  erste  und  der  zweite  Weg  zu  keiuem  Resultate  ge- 
fuhrt hatte,  unternahmen  sie  auf  dem  dritten  Wege  systematische  Ver- 
sache  und  haben  bereits  über  verschiedene  Umsetzungsproducte  der 
o-Oxy-^-Diketone  berichtet.  Die  Umwandelung  der  letzteren  Verbin- 
dungen in  Oxyfiavonole  ist  aber  bisher  nicht  gegluckt.  Wir  wandten 
uns  deshalb  dem  Studium  der  Flavanone  zu  und  versuchten,  dieselben 
nach  folgendem  Plane  in  Oxyfiavonole  umzuwandeln. 

Es  wurde  angestrebt,  aus  den  Fiavanonen  (1)  Isonitrosofiavanoue 
(II)  XU  erhalten,  die  alsdann  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  in 
Flavonole  (III  oder  IV)  übergeführt  werden  könnten: 

O  /  O  / 

— CH-^  — CH 

CO  CO 

O  ;  O  / 

^'"•^-,,™     ^  ^'"^       ,  J.OH^      • 

CO  ^     CO 


*)  Piese  Berichte  35,  1679  [1902]. 
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Wir  haben  zuerst  auf  das  in  kaltem  Bisessig  gelöste  S-Methoxj- 
resp.  2- Aethoxy-Flavanon  Amylnitrit  und  Salzsänre  einwirken  lassen 
und  erhielten,  allerdings  in  schlechter  Ausbeute,  woblcharakterisirte 
Verbindungen,  die  ihren  Eigenschaften  und  auch  der  Analyse  nach 
das  2-Methoxy-  resp.  das  2-Aethoxy-Flavonol  sein  konnten. 

Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dass  unter  diesen  Bedingungen 
die  primär  entstandenen  Isonitrosofiavanone  (II)  anter  Abspaltung  von 
Hydroxylamin  bereits  in  Flavonole  übergeführt  worden  sind,  sachten 
wir  die  Reaction  zu  modificiren,  um  die  Isonitrosofiavanone  in  reinem 
Zustande  zu  fassen. 

Es  wurde  bald  gefunden,  dass  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit 
und  Salzdänre  auf  eine  warme,  alkoholische  Lösung  des  2-Methoxy- 
flavanons  in  guter  Ausbeute  das  gesuchte  Isonitrosoproduct  entsteht., 
welches  sich  dann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsfiure  in  das 
2-Methoxyflavonol  überfuhren  lässt. 

Das  bisher  nicht  beschriebeoe  2-Methoxy-flavanon, 

O 

CHjü  QQ 

haben  wir  durch  Paarung  des  Benzaldehyds  mit  dem  Chinacetophenon- 
monomethylfitherO  nach  folgender  Vorschrift  dargestellt: 

Eine  lauwarme  Lösung  von  10  g  Chinacetophenon-monometbyl- 
&ther  und  8.5  g  Benzaldehyd  in  100  ccm  Alkohol  wird  mit  20  g 
50-procentiger  Natronlauge  versetzt.     Die  Flüssigkeit  fSrbt  sich   sehr 

^)  Der  ChinacetophenoD-monomethyläther, 

> 

wurde  durch  Methylirung   des  GhinacetopheDÖus   mittels  Dimethylsolfat   er- 
halten. 

Zu  einer  siedenden,   alkoholischen  Lösung  von  Chinacetophenon  (1  MoL) 
letzt  man  Dimethylsnlfat  (P/a  Mol.)  und  warme,  50-procentige  Natronlaage 
"     ritt  eine  heftige  Reaction  ein,   die  jedoch  bald  nach- 
Stehen    wird    der    Alkohol    durch    Einleiten    von 
m,   die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  anges&uert  und 
f  eingeleitet.    Es  gehen  hierbei  Chinacetophenon-Mono- 
ithjlätber  über,    welche  durch  verdünnte  Natronlauge 
können, 
lon-monomethyläther  krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
Prismen,  die  bei  52^  schmelzen. 
)9H,oO,.    Her.  C  65.06,  H  6.02. 
Gef.  «  64.74,   »   6.44. 
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bald  dankelroth  nnd  erstarrt,  zamal  nach  einigem  Rühren,  zu  einer 
balbfesten  Masse.  Man  setzt  nun  viel  Wasser  hinzu,  filtrirt  den  aas- 
geschiedenen Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus 
Alkohol  um.  Das  2-Methoxyflavanon  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
die  bei  141—142^  schmelzen.  Seine  verdünnte,  alkoholische  Losung 
flaorescirt  bläulich. 

CsHuOs.    Ber.  C  75.59,  H  5.51. 
Gef.  »  75.42,  »  5.76. 


l8onitroso-2-methoxy-flavanon, 

CHsO- 


O 

^^C:NOH  • 
CO 


Zu  einer  warmen  Lösung  von  5  g  2  -  Methoxyflavanon  in  etwa 
500  ccm  Alkohol  setzt  man  5  g  Amylnitrit  und  75  ccm  Salzsäure 
{1.19)  abwechselnd  in  kleinen  Mengen  hinzu.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
SU  der  erkalteten  Losung  erhält  man  einen  gelb  gefärbten  Nieder- 
schlag, der  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  wird.  Hierbei 
geht  das  Isonitroso-2-methoxyflavanon  in  Losung,  während  auf  dem 
Filter  das  unangegriffene  2-Methoxyflavanon  zurückbleibt.  Man  säuert 
nun  die  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  an,  ültrirt  den  ausge- 
schiedenen Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  um. 

Gelbe  Nadeln,  die  bei  160^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
C16H13NO4.    Ber.  C  67.84,  11  4.59,  N  i.95. 
Gef.  »  68.23,  »  4.95,  »  5.02. 

Das  l8onitroso-2-methoxyflavanon  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
gelber  Farbe  leicht  auf;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit 
rother  Farbe  aufgenommen.  Es  färbt  Thonerde-  und  Eisen-Beize  nicht 
an,  wohl  aber  einige  von  den  Schenrer'scben  Beizen;  auf  Kobalt- 
beixe  z.  B.  entstehen  rothe,  auf  Uran-,  Zink-,  Cadmium  ,  Blei-,  Wis- 
muth-,  Yttrium-  und  Thor- Beizen  schöne,  gelbe  Färbungen  ^). 


2-Methoxy-flavonol, 


CH.O— /-CO 


o 

^C.C«H5. 
C.OH 


Löst  man  das  l8onitroso-2-methoxyflavanon  in  Eisessig  auf,  setzt 
lO-procentige  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  ent- 
steht   unter    Abspaltung    von    Hydroxylamin    das    2-Methoxyflavonol, 

^)  Ganz  ebenso  verhalten  sich  beim  Ausßürben  anch  die  in  den  folgen- 
den Mittheilungen  beschriebenen  Uonitrosoflafanone  mit  einem  Hydrochinon- 
reste. 
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weldies  aus  Alkohol  in  schwach  gelben  Nadeln  vom   Schmp.  204 ^ 
205®  krystallifiirt. 

CieHi^Oi.    Ber.  C  71.64,  H  4.47. 
Gef.  »  72.07,  «   4.85. 

Benetzen  mit  conceotrirter  Schwefelsäare  färben  sich  die 
gelb,  die  Lösang  erscheint  gruolich-gelb  and  zeigt  eine 
prSnliche  Flaorescenz. 

Methoxyflavonol  besitzt  zwei  sehr  bemerkenswerthe  Eigen- 
liefert mit  Natronlauge  ein  schwer  lösliches,  gelb  gefärbtes 
z,  verhält  sich  also  ähnlich  den  l-Oxyflavonen,  welche 
das  Hydroxyl  in  o- Stellung  za  der  Carbonylgruppe  ent- 
anterscheidet  sich  aber  von  diesen  dadurch,  dass  es  mittel» 
1  und  Kalihydrat   unter  gewöhnlichen  Bedingungen  metby- 

färbt  gebeizte  Baumwolle  an  und  zwar  genau  so  wie  das 
(I)  und  das  Kampferöl  (II), 

--^C  /      \0CHs.    H0^---\    --C        (        .OH. 

CO  HO     ^^ 

honerdebeize  werden  nicht  allzu  kräftige,  aber  doch  schön 
ungen  erzielt,  Eisenbeize  hingegen  wird  nur  unbedeutend, 
-ann  angefärbt.  Wir  möchten  die  färbenden  Eigenschaften 
Verbindungen  auf  die  Anwesenheit  der  Atomgruppirang 
zurGckfuhren,  also  derselben  Atomgruppirung,  die  ancli 
rchinonen  vorhanden  und  als  schwache  tinctogene  Omppe 
üinen   von  uns  *)  im  Jahre  1889  signalisirt  worden  ist. 

ng  des  2-Methoxy-flavonols   durch  Kalihydrat. 

Eintragen  der  fein  pulverisirten  Substanz  in  warme  Kali- 
)  entsteht  das  schwer  lösliche  2-Methoxyflavonolkaliam, 
ch  bei  längerem  Kochen  unangegriflfen  bleibt.  Concentrirt 
I  die  Kalilauge  durch  Eindampfen,  so  tritt  eine  Spaltung 
düng  ein  in  Hydrochinon  und  Benzoesäure.  Das  Auf- 
)v  Spaltungsproducte  zeigt  an,  dass  die  im  2-Methoxyflavo- 
sne  freie  Hydroxylgruppe  sich  weder  im  Hydrochinonkeme,, 
enzoesäurereste  befinden  kann.  Es  bleibt  somit  für  dieses 
nur    die    a-Stellung  im   y-Pyronkerne  übrig,  d.  h.  die   vou 

anecki,  diese  Berichte  22,  1354  [1889]. 
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HUB  zur  Spaltang  benatzte  VerbinduDg  ist  thatsächlich  als  ein  FlaTO- 
Bolderivat  za  betrachten. 

Das     Acetyl-S-methoxy-flavonol, 

O 
^^^^'^^^  C .  CeHj 

CH,0        ^  ^ 

wnrde  durch  kurzes  Kochen  des  2-Methozyflavono]s  mit  Essigsänre- 

anhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  dargestellt.    Es  krjstallisirt 

ans  Alkohol  in  dicken,  rein  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  164 — 166*. 

CiaHuOö.    Ber.  C  69.67,  H  4.51. 

Gef.  »  69.63,  »  4.73. 

O 

2-Aethoxy-flavonol,  • 

Wir  haben  diese  Verbindung,  wie  bereits  oben  erw&hnt,  durch 
längeres  Stehenlassen  einer  Lösung  des  2-AethoxyflayaDons  ^)  in  Eis- 
essig, die  mit  Amylnitrit  und  Salzeänre  versetzt  war,  erhalten.  Et 
•cbieden  sich  nach  etwa  34  Stunden  Kryställchen  ab,  welche,  aus^Al- 
kohol  umkrystailisirt,  gelbe  Spiesse  vom  Schmp.  177 — 178*  bildeten. 
CitHuO*.  Ber.  C  72.34,  N  4.96. 
Gef.  »  72.57,  »  5.28. 

Acetyl-2-äthoxy-flavonol,  CnHijOj.O.COCH». 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei 
133— 134  ^^  sehmeken. 

CsHieOö.    Ber.  C  70.37,  H  4.93. 
Gef.  »  70.22,  »  5.12. 

O 
2   Oxy.flavonol,  n  r\wj     ' 

"^  CO 

Durch  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoflfsfiure  Ifisst  sich  [das 
2-Metboxyflavonol  entmethyliren.  Nach  dem  Eingiessen  des  Reactions- 
gemisches  in  Natriumbisulfitlösung  wird  der  erhaltene  Niederschlag 
mcetjlirt,  das  Acetylproduct  aus  Alkohol  umkrystailisirt  und  alsdann 
dorcb  kurzes  Kochen  mit  JodwasserstoflTsäure  verseift. 

Das  2-Oxyflavonol  krystallisirt  aus  50-procentigem  Alkohol  in 
fast  farblosen  Nadeln,  die  bei  233— 234 <^  schmelzen.     In  Natronlauge 

»)  Kos'tanecki,  Levilund  Tambor,  diese  Berichte  32,  330  [1899], 
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sh-gelber  Farbe  leicht  löslich.  Gebeizte  Baumwolle 
in  wie  das  2-Methoxy-  und  das  2-Aethoxy-FlaronoK 
In  concentrirte  Schwefelsäure  färben  sich  die  Kry- 
i-gelb,  die  Lösung  erscheint  fast  farblos  und  zeigt 
(he,  grünliche  Fluorescenz. 

C',5Hiü04.     Ber.  C  70.86,  H  3.93. 
Gef.   »  71.17,   »  4.17. 

!-acetoxy-flaronol,    Cu Hg 02(0. GOCH j)«- 
aus  Alkohol  in   weissen  Nadeln,    die  bei  195 — 196* 

CieHuO«.    Ber.  C  67.45,  H  4.14. 
Gef.  »  67.57,    ->    4-38. 

O 

vonol-methyläther,  n  r\r^ij' 

CHjO-^^-^^^Q^-^^"» 

Dan  das  fein  pulverisirte  2-Methoxyflavonol  in  Methyl- 
alihydrat and  Methyljodid  hinzu  und  erhitzt  das  Oe- 
nsskuhler  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  nach 
des  Alkohols  eine  krystallinische  Masse,  die  aas 
)n  2-Methoxyflavonolmethyläther  und  unangegriffeneoi 
l  besteht.  Die  Trennung  der  beiden  Verbind  ungea 
^rystallisation  aus  Alkohol,  in  welchem  der  2-Meth- 
läther  leichter  löslich  ist.  Nach  mehrmaligem  Um- 
let  dieser  Aether  prachtvolle,  weisse,  seidenglftnseode 
128—1290  schmelzen. 

Ci7Hu04.     Ber.  G  72.34,  H  4.96. 
Gef.  »  72.20,    »    5.17. 

möchten  wir  betonen,  dass  das  in  dieser  Mittheilang 
xyflavonol  das  erste  synthetisch  dargestellte  ^^-PyronoL- 
a;en  der  grossen  Wichtigkeit,  welche  die  /-P^ronole 
hemie  besitzen,  soll  versacht  werden,  die  gefaodene 
ode  auf  möglichst  breite  Basis  zu  stellen, 
ersit&ts- Laboratoriam. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


779 


117.    St.  ▼.  Kostanecki  und  S.  Kugler:    Synthese 
eines  Isomeren  des  Flsetins. 

(EingegaDgen  am  9.  Febraar  1904.) 

Im  Hinblick  darauf,  dass  einige  Oxyflavonole  mit  dem  Protoca- 
techus&arereste  als  gelbe  Farbstoffe  in  den  Pflanzen  vorkommen,  er- 
schien es  uns  erwünscht,  die  Sjnthese  des  2.3'.4'-Trioxyflavonols  aus- 
zuführen, welches  gleichfalls  diesen  SSarerest  enthält. 

VeratmmaldehydVurde  mit  Cbinacetophenon-monomethylfither  bei 
Gegenwart  von  starker  Natronlauge  condensirt  und  das  entstandene 
2.d'.4-Trimethoxyi]avanon  (I)  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  behandelt 
Das  so  erhaltene  Isonitroso-2.3\4''trimethoxyflavanon  (II)  ergab  beim 
Kochen  mit  Säuren  das  2.3'.4'-Trimethoxyflavonol  (III),  welches  durch 
Entmethyliren  in  das  2.3'.4'-Trioxyflavonol  (IV)  übergeführt  wurde. 


0  ^OCH, 

j  r^^^^CH./      \.OCH, 


/OCH, 
>    ir.  ^^-'^CH     /     \.OCH, 


o 

CH,0/-     >;;C:N.OH 


CO 
/OCH, 


o 

CH,©-— --S^C.OH 


CO 


o 


OH 


>  IV.     .     -p  (  ;-0H. 

HO--    -gO^.^" 

Das  2.3'.4'-Trioxyflavonol  ist  isomer  mit  dem  Fisetin,  welch 
Letzteres  das  3.3'.4'-Trioxyflavonol  ist  und  somit  nur  eine  von  den 
vorhandenen  Hydroxylgruppen  an  einer  anderen  Stelle  enthält 

2.3'.4'-TrimethoxyfIavanon  (Formel  I). 
10  g  Chinacetophenon-monomethyläther  und  10  g  Veratrumaldehyd 
werden  in  100  ccm  Alkohol  gelöst,  und  man  trägt  in  die  auf  30—35* 
erw&rmte  Lösung  20  g  50-procentiger  Natronlauge  ein.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  sehr  bald  dunkelroth  und  erstarrt  nach  einigem  Schüt- 
teln zu  einer  balbfesten  Masse,  welche  nach  vollständigem  Erkalten 
mit  2  —  3  L  Wasser  versetzt   wird.     Der  ausgeschiedene,  orange  ge- 
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thlag  wird  alsdann  so  lange  ans  Alkohol  umkrystallisirt, 
2.3'.4'-Trim€thoxyflavanon  in  weissen  Spiessen  vom 
76  0  erbilt. 

CieHisOs.    Ber.  C  68.79,  H  5.73. 
Gef.   »  68.78,   »   5.94. 

90-2.3'. 4'-trimethoxy-flavanon  (Formel  II). 
sirung  des  2.3\4'-Trimetboxyflavanon8  (2  g)  geschieht 
n  seiner  kochenden  alkoholischen  Lösnng  mit  Amylni- 
Salzsäure  (30  g).  Das  mit  Wasser  ausgefällte  Prodact 
Snnter  Natronlauge  ausgezogen,  wobei  das  Isonitroso- 
xyflavanon  in  Lösung  geht,  während  das  unangegriffene 
loxyflavanon'  auf  dem  Filter  zurückbleibt*  Beim  An- 
:ali6chen  Lösung  erhält  man  einen  gelb  gefärbten  Nie- 
aus Benzol  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Dieselben 
r  Zersetzung  bei  168^ 

CsHiTNOe.    Ber.  C  62.97,  H  4.95,  N  4.08. 
Gef.  »  63.20,  »   5.25,  »  4.36. 

'.4'-Triroethoxy-flavonol  (Formel  III). 

•eben   des  in  Eisessig  gelösten  l8onitroso-2. 3'.4'-trime- 

mit    10-procentiger   Schwefelsäure  entsteht  unter  Ab- 
[lydroxylamin   das  2.3'.4'-Trimethoxyflavonol,  welches 

feinen,  schwach  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  189 — 190* 

CisHieOß.     Ber.  C  65.85,  H  4.87. 
Gef.  »   66.11,   »  5.00. 

'-Trimethoxyflavonol  färbt  gebeizte  Baumwolle  an,  in* 
rdebeize  schöne,  gelbe  Färbungen  entstehen.  Seine  al* 
ung  fluorescirt  grünlich.  In  concentrirter  Schwefelsäore 
lit  gelber  Farbe  und  schwach  grünlicher  Flaorescens 
igen  Alkalien  ist  es  unlöslich,  liefert  aber  ein  intensiv 
sehr  schwer  lösliches  Natriumsalz,  wenn  man  seine 
5sung  mit  verdünnter  Natronlauge  versetzt. 
yl-2.3'.4'-trimethoxy-flavonol, 

THornrn      ^C(l).CsH,(OCH,), 

CO 
s   verdünntem  Alkohol   in   weissen,   zu  Rosetten  grnp- 
Nädelchen,  die  bei  140  — 141*^  schmelzen. 
CtH)H,807.     Bor.  C  61.86,  H  4.86. 
Gef.  »   64.55.   »   5.13. 
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2.3'.4'.Trioxy-flaTonol  (Formel  IV). 

Trägt  man  das  fein  palverisirte  2.3'.4'-Trimethoxyflayonol  in 
wanne  JodwasserstoffBäare  ein,  so  geht  die  Substanz  in  Lösung,  nnd 
nach  einigem  Kochen  scheidet  sich  ein  krystalLinischer  Niederschlag 
ab.  Behufs  vollständiger  Entmethylirung  erhitzt  man  das  Reactions- 
gemisch  noch  einige  Zeit,  trägt  es  alsdann  in  Natriumbisulfitlösang  ein 
und  acetylirt  den  abfiltrirten  und  getrockneten  Niederschlag  durch 
kurzes  Kochen  mit  Essigsäur eanhjdrid  und  entwässertem,  essigsaurem 
Natrium.  Das  entstandene  Acetyl-2.3'.4'-iriacetoxyflavonol  wird  aus 
fiel  Alkohol  oder  aus  Eisessig -Alkohol  umkrystallisirt  und  alsdann 
durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  verseift. 

Das  2.3'.4'-T]^ioxyflavonol  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Nach  dem  Einengen  der  alkoholischen  Lösung,  welche  grünlich  fluorescirt, 
krjstallisirt  es  in  gelben,  feinen  Nadeln,  die  bei  335®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  In  Natronlauge  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe  anf;  beim 
Benetzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färben  sich  die  Kryställcben 
orange  und  ergeben  eine  gelb  gefärbte  Lösung,  welche  eine  schwache, 
granliche  Fluorescenz  besitzt.  Es  zieht  kräftig  anf  gebeizte  Baumwolle, 
indem  es  Thonerdebeize  orangegelb,  Eisenbeize  olivbraun  anfärbt. 
CibHioO«.  Her.  C  62.98,  H  3.49. 
Gef.  »  62.96,  »  3.75. 

Acetyl-2.3'.4'-triacetoxy-flavonol, 

O  3.4 

PH  CO  amCH.^  ^C(l)CeH,(0.C0CH5), 
CH,C0.0(2).C,H,     ^c.O.COCH, 

CO 

Weisse   Nadeln,    die    bei    197 — 198®    schmelzen.      Schwer    löslich    in 

Alkohol. 

CasHigOio.    Ber.  C  60.79,  H  3.96. 
Gef.  »  60.48,   »  4.09. 

Bern,   Universitätslaboratorium. 


118.     St.  ▼.  Kostanecki  und  M.  L.  Stoppani: 
Synthese  des  2.4'-Dioxy-flavonols. 
(Eiogegangen  am  9.  Februar  1904.) 

Im  Anschluss  an  die  beiden  vorstehenden  Mittheilungen  haben  wir 

die  Synthesen  des  2.2'-,  des  2.3-  und  des  2.4'-DioxyflavoDols  in  Angriff 

genommen,    um   mit  Hülfe  dieser  Verbindungen   eine  fQr  die  Theorie 

der  beizenziehenden  Farbstoffe  ziemlich  wichtige  Frage  zu  beantworten. 

Berlchto  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXJCVIL  50 
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Wir  wolleo  nämlich  feststellen ,  ob  die  drei  genannten  Dioxy- 
flavonole  in  Folge  der  Anwesenheit  der  tinctogenen  Orappe  CO.C(OH) 
alle  drei  gebeizte  Baumwolle  gleich  stark  anffirben,  oder  ob  das 
2.2'-Dioxy6ayonol  (I)  wegen  einer  Art  von  Peristellnng  zweier  Hy- 
droxylgruppen  (a  und  2')  ein  besonders  kräftiger  Beizenfarbstoff  ist. 

Die  Entscheidung  dieser  Frage  wird  auch  fSr  die  Erkläraog  des 
Färbevermdgens  des  Morins  von  Bedeutung  sein.  Möglicherweise  ver- 
dankt das  Morin,  dessen  Formel  ^)  wir  nach  dem  Schema  II  schreiben 
wollen,  seine  Fähigkeit,  Beizen  anzuf&rben,  einerseits  der  tinctogenen 
Oruppe  CO.C(OH),  andererseits  der  Anwesenheit  zweier  periständigen 
Hydroxylgruppen. 

i.  il. 

-^-^     C  (k.    )     HO.  ^-   ---C  /       ;.0H. 


HO-^ 


\2'    /  ;^  \       /• 

.  ^C(OH)       /        '  ^/^^C(OH)       / 

CO  HO  Qjj  CO  HO' 


Die  Synthesen  des  2.2'-  and  des  2.3'-Dioxyflavonols  sind  noch 
im  Gange;  in  der  heutigen  Mittheilnng  referiren  wir  über  das  2.4'-Di- 
oxyflavonol,  welches  sich  aus  dem  2.4'-Dimethoxyflavanon  nach  der 
von  Kostanecki  und  Lampe  angegebeneo  Methode  leicht  gewinnen 
Hess. 

^      /  \ 

.    .  T..        .  ,.  -^^-^^CH.l       ).OCH,. 

2.4 -Dimethoxy-flaTanon,  / 

Versetzt  man  eine  auf  35^  erwärmte  Lösung  von  10  g  Chinaceto- 
phenonmonomethyläther  und  7.6  g  Anisaldehyd  in  80  ccm  Alkohol  mit 
40  g  50-procentiger,  heisser  Natronlauge,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit 
roth  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  rothgefarbten ,  halbfesten 
Masse.  Man  setzt  nun  Wasser  hinzu,  filtrirt  den  orangeroth  gefärbten 
Niederschlag  ab  und  reinigt  ihn  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol. 

Das  2.4'-Dimethoxyllavanon  ist    in    ganz  reinem  Znstande   weiss 

und  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  bläuliche  Fluorescenz.    Es  krystalli- 

sirt  in  langen,  gut  ausgebildeten  Nadeln,  die  bei  160®  schmelzen  und 

von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  aufgenommen  werden. 

C17H16O4.    Ber.  C  71.83,  H  5.63. 

Gef.  »  71.47,   »  5.76. 

0  H.  Bablich  uod  A.  G.  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc.  69,  797  [1896]. 
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Das 

l80nitro80-2.4'-dimetho  xj-fl  av  an  on , 

O  n--. 

^^-^>CH-       /      ^.OCH,, 

bildet  sich  beim  Zusatz  von  Amylnitrit  (4  g)  und  Salzsfiare  (30  g)  zu 
einer  heissen,  alkoholischen  Losung  von  2.4-Dimethoxjflavanon  (2  g). 
Es  wird  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  von  dem  unan- 
gegriffenen 2.4'-Dimethoxjflavanon  befreit,  alsdann  durch  Bssigsftare 
ausgefi&llt  und  aus  Benzol  nmkrystallisirt. 

Oelbe  Nadeln,  die  bei  157 — 158®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
C17H15NO6.    Ber.  N  4.47.     Gef.  N  4.87. 

«         /   \ 


2.4-Dimethoxy-flavonol,  \      /' 

Die  Ueberführung  des  Isonitroso-2.4'-Dimethoxyflavanons  in  das 
2.4'-Dimethoxyflavonol  erfolgt  durch  Kochen  seiner  essigsauren  Lö- 
sung mit  10-procentiger  Schwefelsäure. 

Das  erhaltene  Product  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  schwach  gelben  Nadeln,  die  bei  184 — 185®  schmelzen 
und  von  concentrirter  Schwefels&ure  mit  gelber  Farbe  und  inten- 
siver, bellgrSner  Fluorescenz  aufgenommen  werden. 

C17H14O5.    Ber.  C  68.45,  H  4.69. 
Gef.  »  68.32,  »  4.73. 

In  kalter  Natronlauge  ist  das  2.4'-Dimethoxjflavonol  unlöslich; 
beim  Erwfirmen  entsteht  ein  intensiv  gelb  gefärbtes,  sehr  schwer  lös- 
liches Natriumsalz.  Thonerdebeize  färbt  es  nicht  allzu  kräftig,  aber 
doch  schön  hellgelb  an. 

Acetyl-2.4'-dimethoxy-flavonol, 

O 
p^^/^C  (      y.OCHs. 

Prachtvolle,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdfinntem  Al- 
kohol).   Schmp.  131— 132^ 

CisHieO«.    Ber.  C  67.06,  H  4.70. 
Gef.  »  67.09,  »  4.80. 

50* 
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,C /      ).0H. 


2.4'-Dioxy-fla.onol.  l_^Jc.OH    ^ 

"^^  CO 

Durch  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsfiare  Ifisst  sich  da» 
2.4'-Dimethoxyflavonol  vollständig  entmethyliren  und  liefert  da» 
2.4'-Dioxyflavonol,  welches  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  and  aas  der 
eingeengten  alkoholischen  Lösung  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmp. 
S40^  (unter  Zersetzung)  krystallisirt.  Es  löst  sich  leicht  in  Natron- 
lauge mit  grünlichgelber  Farbe  auf  und  die  erhaltene  Lösung  besitzt 
ziemlich  starke  granliche  Fluorescenz.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  mit  gelber  Farbe  und  intensiver,  hellgrüner  Fluorescenz 
aufgenommen.  Gegen  gebeizte  Baumwolle  verhält  es  sich  ähnlich 
wie  sein  oben  beschriebener  Dimethyläther.  Es  färbt  Thonerdebeize 
hellgelb,  Eisenbeize  schwach  braun  an.' 

CuHioOft.    Ber*  C  66.66,  H  3.70. 
Gef.  »  66.36,  »  3.88. 

Acetyl-2.4'-diacetoxy-flavonol, 

^>-^C  -    (   ^.O.COCHb. 

Lange,  weisse,  zu  Rosetten  gruppirte  Nadeln  (ans  Alkohol),  die 
bei  169®  schmelzen. 

CfiHieOs.    Her.  C  63.63,  H  4.04. 
Gef.  »   63.89,  »  4.27. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 


119.    St.  ▼.  Kostanecki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor: 
Synthese  des  Fisetins. 
(EingegangeD    am    9.  Februar  1904.) 
Bei  dem  systematischen   Ausbau    der  Flavongruppe    stiessen    wir 
mit  jedem  Schritt  auf  Schwierigkeiten  in  der  Darstellung  der  wichtig- 
sten Glieder  dieser  Reihe. 

Wir  erinnern  daran,   dass    von    den  nach    der  Formel  Ci»HioO» 
zusammengesetzten  Verbindungen  zuerst  das  a-CumarylphenylketonO  (O 


0  Kostanecki   und    Tambor,    diese    Berichte  29,    237  [1896];    Rap, 
Gazz.  chim.  ItaL  25,  IT,  285;  diee«  Berichte  29,  R.  290  [1896]. 
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und  das  Benzalcumaranon ')  (II)    erbalten    worden    sind;    erst    später 
gelang  die  Synthese  des  Flavons')  (III): 

O  O 

I.  C.CO.CeHj.  IL  C:CH.C«Hs. 


III. 


O 

CO 


Mittels  der  in  den  Jahren  1898  und  1899  au^efundenen  Me- 
thoden') konnten  wir  zahlreiche  Oxyflavone  darstellen,  jedoch  nicht 
solche,  welche  wegen  ihres  Vorkommens  in  der  Natnr  ein  besonderes 
Interesse  beanspruchten,  wie  das  Chrysin,  das  Apigenin  und  das 
Lateolin.  Für  die  Synthese  dieser  drei  Farbstoffe  mosste  ein  ganz 
anderer  Weg  eingeschlagen  werden*). 

In  ganz  ähnlicher  Weise  entzogen  sich  bisher  auch  die  als  Oxy- 
flavonole  erkannten  gelben  PflanzenfarbstofTe  der  Synthese,  so  das 
Fisetin,  das  Galangin,  das  Efimpferol,  das  Quercetin,  das  Morin  und 
das  Myricetin. 

In  den  vorstehenden  Mittheilungen  ist  eine  Methode  geschildert, 
welche  gestattet,  die  Flavanone  in  Flavonole  überzuführen.  Diese 
Methode  Hess  sich  nun  zwar  sehr  wohl  für  die  Darstellung  von  Oxy- 
flavonolen  mit  einem  Hydrochinon-  resp.  Pyrogallol-Keme  verwenden, 
da  bei  der  Paarung  von  Chinacetophenon-monomethyl&ther  nnd  Oall- 
acetophenon-dimethyläther  mit  aromatischen  Aldehyden  Flavanone  er- 
halten worden  sind.  Zur  Synthese  der  oben  aufgezahlten  natürlichen 
Farbstoffe  hingegen,  die  alle  einen  Resorcin-  oder  einen  Phloroglocin- 
Kem  enthalten,  konnten  wir  sie  nicht  direct  benutzen,  da  bei  der 
Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf  Resacetophenon-mono- 
Athyläther  resp.  Phloracetophenon*dimethyläther  bei  Gegenwart  von 
Natronlange  statt  der  Flavanone  (IV)  die  mit  diesen  isomeren  o-Oxy- 
cbalkone  (V)  entstehen: 

O  .  -.^OH 

IV.  ^^'\  V.  / 

^^^CH,  -^^CO  .  CH:CH  .  / 

CO  ^ 

»)  Friedl&nder  und  Neudörfer,  diese  Berichte  30,  1077  [1897]; 
Kesselkaul  und  Kostanecki,  diese  Berichte  29,  1887  [1896]. 

»)  Feaersteio  und  Kostanecki,  diese  Berichte  31,  1757  [1898]. 

^  Bmilewicz  und  Kostanecki,  diese  Berichte  31,  696  [1898];  Kosta- 
necki, I/evi  nnd  Tambor,  diese  Berichte  32,  326  [1899]. 

«}  Bmilewicz,  Kostanecki,  Tambor,  diese  Berichte  82,  2448[189li]. 
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Durch  diesen  Sachverhalt  warden  wir  in  anseren  Untersuchungeii 
lange  angehalten.  Es  massten  erst  die  Flavanone  mit  einem  Resorcin- 
retp.  Phloroglncin-Eerne,  nach  welchen  wir  s^hon  früher  wiederholt 
gesacht  hatten,  zug&nglich  gemacht  werden.  Da  es  nicht  unmöglich 
erschien,  dass  der  Resacetophenon-monofithyläther  resp.  der  Phloraceto- 
phenon-dimethjläther  sich  unter  anderen  Bedingungen  mit  aromati- 
schen Aldehyden  zu  Fiavanonen  paaren  lassen  w&rden,  so  haben 
Herstein  und  Eostanecki^)  im  Jahre  1900  zahlreiche  Yersnehe 
angestellt,  um  die  Copnlationsbedingungen  in  dem  gewünschten  Sinne 
ausfindig  zu  machen.  Es  gelang  ihnen  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  alkoholische  Losung  von  Resacetophenon-monoäthjläther  und 
Benzaldehyd  ein  neues  Condensationsprodnct  zu  erhalten,  das  sich  je- 
doch bei  näherer  Untersuchung  nicht  als  das  gewünschte  Flavanon, 
sondern  als  der  Benzal-di-Resacetophenon-monoäthyläther, 

Ce  Hs .  CH(CH» . CO  (1)  .  Ce  H8<g)  Jj^^Hj), 
erwies. 

Bald  darauf  haben  Eostanecki  und  Rozycki')  einer  Angabe 
von  Claisen')  folgend,  nach  welcher  Verbindungen  von  dem  Typus  VI 
durch  blosses  Erhitzen  in  Verbindungen  von  dem  Typus  VII  über- 
gehen, mit  dem    aus    Resacetophenon-monoäthyläther    und   Piperonal 

pw.pw  "R  CHj.CH.R 

VI.    Co<Ji"%«  ^p  „  ,      vir.   CO  >o 

CHj.CO.COOCH, '  CH:C.COOCH» 

dargestellten  Cbalkon  (VIII)  manoigfache  Versuche  angestellt,  ohne 
die  UmlageroDg  in  das  3-Aethoxy-3'.4'-iDetbylendiox7-flavaooD  (IX)  be- 
werkstelligeo  zu  können. 

OH  ^^ 

VIII.  ^^\      Ko 

CO 

O  ^^ 

IX.  '^"•\      /^O 

.^^-^^CH, 
CO 

Bei  der  Wiederaufnahme  dieses  Problems  suchten  wir  Additiona- 
prodncte  der  o-Oxycbalkone  vom  Typns  X  darznstellen  und  dieselben 


>}  Diese  Berichte  33,  1481  [1900}.        >)  Diese  Berichte  34,  3723  [1901}. 
^  Diese  Berichte  24,  116  [1891]. 
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durch    Abspaltung    des    addirten    Körpen    unter    RingschliesBung    in 
Flavanone  (XI)  überzuführen. 

X.        ,  .       \  =      XI.  y\       +HX. 

Die  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  o-Oxychalkone  durch  länge- 
res Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäaren  in  farblose  Verbindangen, 
vermuthlich  die  Körper  von  der  Formel  XII,  verwandelt  werden,  die 
durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Flavanone  ergeben. 

-r-oiiHO       /  -Ach./ 

^      CO     ^"^  "^"co     ' 

Durch  die  Auffindung  dieser  Reaction  wird  die  von  Kostanecki 
and  Lampe  angegebene  Darstell nngsmethode  der  Oxjflavonole  für 
den  weiteren  Ausbau  der  Flavpngruppe  von  Wichtigkeit.  Es  sind 
bereits  zahlreiche  Arbeiten  im  Gange,  welche  die  Gewinnung  von 
verschiedenen  Flavanonen  aus  den  o-Oxychalkonen  und  ihre  Ueber- 
fuhmng  in  die  entsprechenden  Flavonole  zum  Gegenstände  haben. 
Nach  den  bisherigen  Ergebnissen  haben  wir  keinen  Grund  zu  zweifeln, 
dass  sich  nun  die  Oxy flavonole  ganz  allgemein  darstellen  lassen 
werden,  und  dass  ans  auch  die  Synthese  aller  hierher  gehörenden 
gelben  Pflanzenfarbstoffe  gelingen  wird. 

Um  unseren  Vorrath^an  Phloracetophenon-dimethyl&ther  zu  schonen, 
haben  wir  die  aus  dem  Resacetophenonmonoäthyläther  dargestellten 
O'Oxychalkone  zuerst  in  Arbeit  genommen.  Es  war  vorauszusehen, 
dass  das  von  Kostanecki  und  Rö^ycki^)  dargestellte  2-Oxy-4- 
äthoxy-3.4-dimethoxy-chalkon , 

^OCHs 
^^^CO.CH:CH.(        y.OCHs» 

zu  dem  Fisetin  führen  musste,  welches  wir  seinerseits   als  das  3.3'.4'- 
Trioxyflavonol  angesprochen  hatten*). 

Das  aus  dem  2'-Oxy-4'-äthoxy-3.4-dimethoxy-chalkon  darge- 
stellte 3-Aethoxy-3'.4-dimethoxy-flavanon  (XIII)  liefert  beim  Nitrosiren 

»)  Diese  Berichte  32,  2257  [1899J 

^)  Kostanecki,  diese  Berichte  26,  2901  [1893];  E.  König,  DissertatioD, 
Bern,  1894;  H.  Bablich,  DissertatioD,  Bern,  1894;  Kostanecki  and  Tarn - 
bor,  diese  Berichte  28,  2302  [1895]. 
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das  Isonitroso  3-äthoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanoD  (XIV),  welches  durch 
EocheD  mit  Mineralsäuren  nnter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  in 
das  3-Aethoxy-3',4'-dimethoxy-flavonol  (XV)  übergeht.  Durch  Kochen 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure  lässt  sich  die  letztere  Verbindung  voll- 
ständig entalkyliren,  und  es  resultirt  das  3.3'.4'-Trioxyflavonol  (XVI), 
welches  in  der  That  mit  dem  Farbstoff  des  Rhus  cotinns  identisch  ist. 

XIII.  XIV. 

Q  /OCH3  ^  /OCH, 

CHsO^/^/^^^y  /      \  OCH,  _^^"^^-^r-^-^^CH        /      ).OCH; 

^/^^/CHa  l^/^/C:N.OH 

CO  CO 

XV.  XVI. 

O  /OCHs  Q  ^OU 

CsHftO^/  .^/^^        /      \  QCHs    _y     HO^^^/^,^    _/      \  OH 

-./^^C.OH  ^  /^/C.OH 

CO  CO 

3-Aethoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanon  (Formel  XIII). 
.Eine  mit  10-procentiger  Schwefelsäure  versetzte  alkoholische  Lö- 
sung des  2'-Oxy-4'-äthoxy-3.4-dimethoxy-chalkon8  wird  24  Stunden 
lang  am  Ruckflusskuhler  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  nach  dem 
Erkalten  auskrystallisirte  Product  besteht  aus  unverändertem  Chalkon 
und  einer  farblosen  Verbindung,  welche  in  verdünntem  Alkohol 
leichter  löslich  ist  als  das  Chalkon.  Durch  vorsichtiges  Auslaugen  mit 
60-procentigem  Alkohol  trennt  man  sie  von  der  Hauptmenge  des  Chal- 
kons,  löst  sie  alsdann  in  absolutem  Alkohol  und  erhitzt  diese  Lösung 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Das  hierdurch  entstandene 
3-äthoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanon  wird  von  dem  immer  noch  beige- 
mengten Chalkon  durch  fractionirte  Krystallisation  befreit.  In  völlig 
reinem  Zustande  krystallisirt  es  aus  Alkohol  in  farblosen,  flachen  Prismen 
vom  Schmp.  1 10^,  welche  von  alkoholischem  Kali  mit  orangegelber 
Farbe  aufgenommen  werden.  Die  Lösungsfarbe  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  orange. 

CidHioOs.    ßer.  C  69.51,  H  6.10. 
Gef.  »  69.31,    »   6.46. 

Isonitroso  3-äthoxy-3'.4'-dimethoxy»flavanon  (Formel  XIV). 
Durch  Versetzen  einer  siedenden,  alkoholischen  Lösung  des  eben 
beschriebenen  Flavanons  (2  g)  mit  Amylnitrit  (4  g)  und  starker  Salz- 
säure (25  ccm)  erhält  man  glatt  das  l80nitro8o-3-äthoxy-3'.4'-di- 
methoxy-flavanon.  Das  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  and 
Ausfällen  mit  Essigsäure  gereinigte   Product  ist  für  die  weitere  Ver- 
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arbeituDg    rein    genug.      Zar  Analyse   wurde  es  ans  viel  Benzol  um- 
krystallisirt. 

Sehr  achwach  gelbliche,  fast  farblose  Nadeln,  die  bei  175—176^ 
onter  Zersetzung  schmelzen. 

C,9H,9N06.    Ber.  N  3.92.    Gef.  N  4.30. 

Das  l80Ditroso-3-äihoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanon  ist  in  verdünnter 
^Natronlauge  mit  hellgelber  Farbe  leicht  löslich.  Es  färbt  einige  von 
^en  Scheu re raschen  Beizen  an,  aber  schwächer  als  diejenigen  Iso- 
Ditrosoflavanone,  welche  einen  Hydrochinonrest  enthalten.  Auf  Robalt- 
beize werden  orange,  auf  Uran-,  Zink-  und  Blei  Beizen  nur  schwache, 
hellgelbe  Färbungen  erzielt.  Thoneide-  und  Eisen-Beize  färbt  es  nicht 
an.  Beim  Benetzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färben  sich  die 
Eryställchen  dunkelt  oth  und  gehen  mit  gelblich  rother  Farbe  in  Lösung. 

3-Aethoxy-3'.4'dimethoxy-flavonol  (Formel  XV). 

Löst  man  das  l8onitroso-3-Aethoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanon  in  Eis- 
essig auf,  setzt  lO-procentige  Schwefelsäure  hinzu  und  kocht,  so 
scheidet  sich  das  3-Aethoxy-3'.4'  dimethoxy-flavonol  in  hellgelben  Kry- 
Btallen  aus.  Dieselben  werden  abfiltrirt  und  aus  viel  Alkohol  uni- 
krystallisirt.  Man  erhält  so  hellgelbe,  glänzende,  breite  Nadeln, 
welche  bei  193-194"  schmelzen. 

CisHisOe.     Ber.  C  66.66,  H  5.26. 
Gef.   »  66.71,   »   5.38. 

Das  3-Aethoxy-3'.4'-dimethoxy-flavonol  ist  in  kalter,  verdünnter 
Natronlauge  unlöslich,  beim  Erwärmen  entsteht  ein  gelb  gefärbtes, 
schwer  lösliches  Natriumsalz.  Es  färbt  Thonerdebeize  an,  indem  hell- 
gelbe Färbungen  entstehen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
flieh  mit  gelber  Farbe  und  schwacher,  grünlicher  Fluorescenz  auf. 

Das  Acety l-3-äthoxy-3'.4'-dimethoxy-flavonol, 
Q  ^OCH, 

'     /^^/ C.O.COCH, 
CO 

krjstallisirt  aus  rerdfinntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,    welche   bei 
162— 163«  schmelzen. 

CHjoOt.    Ber.  C  65.62,  H  5.21. 
Gef.   »   65.53,   »   5.26. 
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Fisetin  (3.3'.4'-Trioxy-flavonol), 


HO>v^^.  _^^  p       / 


O 

.OH 


,      /  -f-HjO. 

CO 

Das  3-Aethoxy-3'.4'-diinethoxy-flavonol  lässt  sich  dorch  längeres 
Kochen  mit  starker  Jodwasseretolfsäare  vollständig  entmethyliren.  Der 
nach  dem  Eingiessen  in  Natriambisulfitlösong  erhaltene  Niederschlag 
warde  in  Alkohol  gelöst  und  die  eingeengte  alkoholische  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volumen  heissen  Wassers  versetzt.  Es  schieden  sich 
blassgelbe  Nädelchen  aus,  die  bei  330 ^^  unter  Zersetzung  schmolzen. 
Zur  Analyse  wurden  sie  bei  110®  getrocknet. 

CisHioOe.    Ber.  C  62.93,   H  3.49. 
Gef.  »  62.79,    »   3.55. 

Die  Eigenschaften  des  3.3'.4'-Trioxyflavonols  stimmen  bis  auf  den 
Schmelzpunkt  mit  denjenigen  überein,  welche  J.  Schmidt  für  das  natür- 
liche Fisetin  festgestellt  hat.  Ueber  den  Schmelzpunkt  des  Pisetins  hat 
sich  nämlich  Schmid  folgendermaassen  geäussert:  »Die  Erystalle  ver- 
lieren ihr  Erystallwasser  durch  anhaltendes  £rhitzen  auf  110^  fangen 
weiter  erhitzt  bei  270°  an  sich  zu  bräunen  und  schmelzen  noch  nicht 
bei  3600.C  • 

Herzig*)  hat  in  seinen  Arbeiten  über  das  Fisetin  weder  den 
Schmelzpunkt  des  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  noch  des  regene- 
rirten  Fisetins  angegeben. 

Unter  diesen  Umständen  und  überdies  aus  dem  Grunde,  dass  wir 
das  von  Schmid  benutzte  Rohmaterial  nicht  mehr  erhalten  konnten, 
hätte  sich  die  sichere  Identificirung  des  3.3'.4'-Trioxyflavonol8  mit 
dem  natürlichen  Fisetin  schwierig  gestaltet,  wenn  Hr.  Prof.  Lunge^ 
in  dessen  Laboratorium  die  Untersuchung  Schmidts  ausgeführt  wor- 
den ist,  nicht  die  Liebenswürdigkeit  gehabt  hätte,  uns  Schmidts  Ori- 
ginalpräparate zur  Verfügung  zu  stellen.  Durch  die  Untersuchung 
dieser  Präparate  haben  wir  uns  davon  überzeugt,  dass  Schmid  das 
Fisetin  in  vorzüglicher  Reinheit  isolirt  hatte.  Sowohl  sein  Fisetin, 
>aus  dem  Acetylproduct  regenerirt«,  als  auch  sein  Fisetin  »aus  Essig- 
säure krystallisirt  und  getrocknete  zersetzten  sich  genau  so  wie  unser 
3.3'.4'*Trioxyflavonol  bei  330 <>.  Wir  haben  noch  das  >Acetylfisetinc 
Schmid's  durch  Kochen  mit  JodwasserstofTsäure  verseift,  das  hier* 
durch  zurückgewonnene  Fisetin  schmolz  wiederum  unter  Zersetzung 
bei  330®.     Wir    können  uns    die  Angabe  Schmidts  nur  so  erklären^ 

0  Diese  Berichte  19,  1734  [1886]. 

2)  Monatsh.  für  Chem.  liJ,  177  [1891]  und  14,  38  [1893]. 
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daB8  in  Folge  sehr  langsameD  Erhitzens  die  Sabstanz  sieb  allmfiblich 
zersetzte  und  zam  Tbeil  verkohlte. 

Der  von  Scbmid  gegebenen  Charakteristik  des  Fisetins  mochten 
wir  hinzufügen,  dass^die  Krvst&llchen  beim  Eintragen  in  concentrirte 
Schwefelsäure  orange  gefärbt  werden,  die  Schwefelsäurelösnng  er- 
scheint gelb  gefärbt  und  zeigt  eine  schwache,  granliche  Flaorescenz. 
Femer  sei  bemerkt,  dass  das  Fisetin  aas  verdünntem  Alkohol  mit 
einem  Molekül  Ery  stall  wasser  krjstallisirt. 

CisHioOs-hHtO.     Ber.  C  59.21,  H  3.94. 
Gef.  »   59.07,  »   4.11. 
CisHioOö-hHsO.    Ber.  HjO  5.92.     Gef.  H2O  6.25. 

Schliesslich  möchten  wir  erwähnen,  dass  das  Fisetin  die  Thon- 
erdebeize  anders  anf&rbt  als  das  Lateolin,  das  Qaercetin,  das  Rham- 
netin  and  das  Morin.  Man  kann  allerdings  ein  reines  Gelb  auf  Thon- 
erdebeize  bei  kurzem  Aasfärben  erhalten,  bei  längerem  Aosfärben 
werden  aber  orangegelbe  Färbangeo  erzielt. 

Das    Acety  1-3.3'. 4'*triacetoxy-flavonol   (Tetraacetyl-fisetin),^ 

O.COCH, 

CO 
wurde  durch  kurzes  Kochen  des  3.3'.4 -Trioxyflavonols  mit  Essig- 
säureanhydrid und  entwässertem  Natriumacetat  dargestellt.  Es  erwies 
sich  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  kry stall isirte  aus  diesem  Lö- 
sungsmittel in  weissen  Nädelchen  und  besass  den  richtigen  Schmp. 
200—201«  (Schmid  200-201«,  Herzig  196—199«). 

CjsHjgOio.    Ber.  C  60.79,  H  3.96. 
Gef.  »  60.74,   »   4.17. 

Das  >Acetylfi8etin<  Schmidts  schmolz  gleichzeitig  mit  unserem 
Acet7l-3.3'.4-triacetoxy-flaTonol,  ein  Gemisch  beider  Präparate  schmolz 
bei  200-2010. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 
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120.    St.  V.  Kostanecki  und  J.  Tambor:    Versuche  zur 
Synthese  gelber  Pflanzenfarbstoffe. 

(EiogegaDgen  am  9.  Febraar  1904.) 
Jn  den  vier  vorsteheDden  Mittheilongen  sind  die  Methoden  be- 
schrieben, welche  es  gestatten,  die  o-Oxychalkone  in  Flavonole  überzn- 
fuhren.  Da  au  der  Allgemeinheit  der  gefundenen  Reactionen  kaum 
zu  zweifeln  ist,  so  mögen  hier  diejenigen  o-Oxychalkone  besprochen 
werden,  welche  voraassichtlich  zar  Synthese  des  Oalangins,  des  Kam- 
pferöls, des  Quercetins  und  des  Morins  führen  werden. 

Dasjenige    o-Oxychalkon,    welches    das    Galangin  (I)*)    ergeben 
dürfte,    —    nämlich  das   2'-Oxy-4'.6'- dimethoxy-chalkon  (II)   —  . 
haben  wir  bereits  vor  vier  Jahren  beschrieben^). 

H0^_^^  ^^p  p  „  CHsO^    -./OH 

j  CUellö       jj  ^         ^ 

^-  ><C.OH.  ^v^^CO.CH:CH.QHj. 

OH  ^^  OCHs 

Das  zagehörige  Flavanon  soll  nan  ausführlich  stndirt  werden. 
Wir  beabsichtigen,  es  nicht  nur  in  das  Galangin,  sondern  auch  in  das 
Chrysin  überzuführen,  da  alle  Flavanone  sich  nach  der  Methode  von 
Kostanecki,  Levi  und  Tambor*)  in  die  entsprechenden  Flavone 
umwandeln  lassen.  Es  ist  somit  eine  zweite,  von  der  früheren  völlig 
verschiedene  Synthese  des  Chrysins  zu  gewärtigen. 

Auch  das  2'-Oxy-4'.6'.4-trimethoxy-chalkon  (Formel  IV),  aus 
welchem  wir  sowohl  das  Kampferöl  (III)*),  als  auch  das  Apigenin 
erwarten,  haben  wir  vor  drei  Jahren  zusammen  mit  Hrn.  H.  Genicke*) 
dargestellt,  jedoch  bisher  an  dieser  Stelle  nicht  beschrieben. 

HO.^/^J^C.(      /.OH      CH,G^/^/OH 
III.  '  IV. 

^.    ><^-^"  •  ^.-^^CO.CH:CH(1)C6H4(4)OCH,. 

OH  ^^  OCHs 

Zu  seiner  Darstellung  werden  5  g  Phloracetophenon-dimethylfither 
und  3  g  Anisaldehyd  in  50  g  Alkohol  gelöst  und  die  warme  Lösung 
aldann   mit  10  g  50-procentiger  Natronlauge  versetzt.     Nach   einigem 

»)  Kostanecki  and  Tambor,  diese  Berichte  28,  2302  [1895];  Kosta- 
necki und  Rozycki,  diese  Berichte  34,  3724  [1901]. 

»)  Diese  Berichte  32,  2260  [1899?.  ^)  Diese  Berichte  82,  326  [18991 

*)  Gordin  und  Kostanecki,  diese  Berichte  34,  3723  [1901];  vergl. 
Gordin,  Inaagnraldissertatioo,  Bern  1897. 

*)  Inauguraldissertation,  Bern  1901. 
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Stehen  an  einem  warmen  Orte  erBtarrt  der  ganze  Kolbeninhalt  za 
einer  festen,  intensiv  gelben  Masse,  welche  aus  dem  schwer  löslichen 
Natriumsalze  des  2'-Oxy-4'.6'.4-trimethoxy-chalkons  besteht.  Man  tr&gt 
nun  den  Eolbeninhalt  in  verdünnte  Salzsfiure  ein,  presst  den  erhaltenen 
Niederschlag  auf  porösem  Thon  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol 
um.  Qelbe  Nfidelchen  vom  Schmp.  113^  die  beim  Betupfen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  rolh  gefärbt  werden,  während  die  Schwefel- 
säurelösung orange  gefärbt  erscheint. 

CisHieOs.     ßer.  C  68.79,  H  5.73. 

Gef.    »  68.69,   y>   5  93. 

Durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid   und  entwässertem 

essigsauren   Natrium   lässt  sich   das    2'-Oxy-4'.6'.4-trimethoxy-chalkon 

acetyliren.     Die    entstaudene    Acetyl Verbindung    krystallisirt    aus 

Alkohol  in  sehr  schwach  gelblich   gefärbten  Blättchen,  die  bei   120^ 

schmelzen. 

CwHjoO«.     Ber.  C  67.42,  H  5.61. 
Gef.  »  67.66,  »   5.87. 

Zum  Qnercetin  (V)')  und  auch  zum  Luteolin  könnte  man  vielleicht 
von  dem  2'-Oxy-4'.6'-dimethoxy-3.4-methylendioxy-chalkon  (VI)  ge- 
langen, welches  wir  gleichfalls  vor  vier  Jahren  beschrieben  haben. 

/OH 


V. 


HO^/^/^C         /      \  OH 
^>^/C.OH 
ÖH  CO 


CHaO^/^^OH 

i        i  -^^ 

^J-  ^.- ^CO.CH:CH./      \     ^     CHs. 

OCH,  V     /     O 

Da  wir  aber  bei  der  Synthese  des  Luteolins  mit  der  Entmethy- 
lirong  seines  Methylenäthers  Schwierigkeiten  hatten'),  so  zogen  wir 
vor,  das 

2'-Oxy-4'.6'.3.4-tetramethoxychalkon, 
CHaO^/^/OH 

^.-^-^CO.CHiCHCOCeHsCOCHs)», 
OCHs 
in  Arbeit  zu  nehmen,  welches  sich  durch  Paarung  des  Veratrumaldehjds 
mit  Phloracetophenondimethyläther  leicht  erhalten   lässt.     Es  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen,  die  bei  157®  schmelzen. 


»)  Kostanecki,  diese  Berichte  26,  2901  [1893];  E.  König,  Inangural- 
dissertatioQ,  Bern  1894;  H.  B  ab  lieh,  iDaaguraldissertation,  Bern  1894;  Kosta- 
necki  uud  Tambor,  diese  Berichte  28,  2302  [18951 

^  Kostanecki,  Tambor  und  R6zycki,  diese  Berichte  33,  8410 [1900]. 
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CiöHjoOe.    Ber.  C  66.28,  H  5.8]. 
Gef.  »  66.41,  »   6.12. 
Beim   Benetzen    mit  concentrirter  Schwefelsfiure  färben  sich  die 
Kryställchen  dankelrotb  and  ergeben  eine  rothorange  gefärbte  Lösung. 
Die  Acetyl  Verbindung  des  2'-Oxy-4'.6'.3.4-tetramethoxy-chalkons 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach   gelben  Nadeln,   die 
bei  107^  schmelzen. 

CsiHjoOt.    Ber.  C  65.28,  H  5.70. 
Gef.    »  65.30,  »  5.81. 
Um  schliesslich  anch  die  Synthese  des  Morins  (VII)  ^)  in  Angriff 
2u  nehmen,  haben  wir  dnrch  Paarung  des  2.4-Dimethoxybenzaldehyd8 
mit  Phloracetophenon-dimethyläther  das 

2'-Oxy-4'.6'.2.4-tetramethoxy-chalkon  (Formel  VIII) 
dargestellt. 

vii.  ^^^>^^c.oh      ho-^ 

öhCo 

VIII.  ^/ 

CHsÖ 

Es   krystallirt  aus  Benzol- Ligroi'o   oder  aus  Alkohol  in  intensiv 
gelben  Nädelcben,  die  bei  152^  schmelzen.     Beim  Eintragen  in   con- 
centrirte  Schwefelsäure  färben  sich   die  Kryställchen  dunkelroth  und 
ergeben  eine  orangegefärbte  Losung.     Gegen  Alkalien  verhält  es  sich 
wie  alle  o-Oxychalkone.     £s  ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich, 
liefert  aber  ein  schwer  losliches,   intensiv  gelbes  Natrinmsalz,  wenn 
man  seine  alkoholische  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  versetzt 
Ci9Hto06.    Ber.  C  66.28,  H  5.81. 
Gef.  »  65.98,  »  5.82. 
Das  2'-Acetoxy-4'.6'.2.4-tetramethoxy-chalkon  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  hellgelben,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädel- 
cben, die  bei  118—119^  schmelzen. 

CsiAsoOt.    Ber.  C  65.28,  H  5.70. 
Gef.   »   65.07,  »   5.74. 

Bern,  Universitätslaboratorinm. 

»)  H.  Bablich  und  A.  G.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  792  [1896]. 


-CO.CH:CH(l)C6H8(OCH8)j. 
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121.  Emil  Baur:  Neue  Versuche  über  die  Sauerstoff absorption 
alkalischer  Cerolösungen. 

(Eingegangen  am  20.  Februar  1904.) 

Nachdem  für  die  SaaerstofiabsorptioD  bei  der  Oxydation  alkali- 
scher CerolösangeQ  auch  bei  identischer  Versnchsanordnang  keine 
Uebereinstimmung  zwischen  den  von  Engler')  aod  von  mir^)  gefan- 
denen  Werthen  besteht,  mass  wohl  die  Ursache  darin  gesacht  werden, 
dass  verschiedene  Cerpraparate  sich  verschieden  verhalten.  Bei  neu- 
erlicher Untersachung  dreier  verschiedener,  übrigens  analytisch  ununter- 
scheid  barer  Präparate  stellten  sich  solche  Differenzen  unzweifelhaft 
heraus,  sodass  dieselben  als  erwiesen  gelten  können,  auch  wenn 
Engl  er 's  Vermathnng  zutreffend  sein  sollte,  dass  die  Werthe,  die  ich 
mit  meinem  früher  benutzten  Cerochlorid  erhalten  hatte,  durch  einen 
▼erborgenen  Umstand  gefälscht  wären').  Da  es  sich  um  Reactions- 
geschwindigkeiten  handelt,  so  hat  die  schwankende  Reproducirbarkeit 
eines  Versuches  mit  verschiedenen,  anscheinend  gleichen  Präparaten 
nichts  sehr  Auffallendes,  da  die  Reactionsgeschwindigkeiten  sich  hfinfig 
durch  Spuren  von  Fremdstoffen  katalytisch  beeinfl assbar  erweisen. 

Die  drei  neuerdings  von  mir  untersuchten  Präparate,  die  im  La- 
boratorium von  Hm.  Prof.  Muthmann  hergestellt  waren  und  mit 
A,  B  und  C  bezeichnet  seien,  ergaben  die  folgenden  Absorptionen, 
ausgedruckt    in    Procenten    gebildeten    Perozydsalzes.      A.:    55  —  48 

—  56  —  54.2-55  pCt.     B.:  52.3-44.2  —  37.2-51.2  —  52.3  —  55  —  44 

—  52.3  pCt.  C:  72.1  —  62.1  —  72.0  pCt.  A  lag  in  Form  des  Nitrates 
vor,  B  und  C  in  Form  des  Chlorides.  B  kommt  den  von  Engl  er 
untersuchten  Präparaten,  der  im  Mittel  seines  24  Mal  wiederholten 
Versuches  47.2  pCt.  fand,  am  nächsten.  Die  Verauchsanordnung  war 
die  früher  beschriebene  und  auch  von  Engl  er  benutzte. 

Nun  stellte  ich  vor  allem  fest,  dass  die  Bildung  von  rund  50  pCt. 
Peroxyd  beim  Präparat  B  kein  Grenzwerlh  ist,  sondern  bei  geeigneter 
Versuchsanordnung  überschritten  werden  kann. 

Es  ist  schon  in  meiner  ersten  Mittbeilung^)  angemerkt  worden, 
dass  geringe  Alkalität  für  die  Ausbeute  vortheilhaft  ist.     Andererseits 


')  Diese  Berichte  37,  49  [1904].        ')  Ebenda  36,  3038  [1903]. 

3)  Der  noch  übrige  Rest  dieses  Präparates  wurde  nach  nochmaliger  Ana- 
lyse dem  Absorptionsversoch  wieder  unterworfen,  mit  dem  gleichen  Ergebniss 
wie  früher.  Nur  reichte  das  Material  zur  mannijijfachen  Abänderong  der  Ver- 
fQohsbedingungen  nicht  aus,  sodass  sich  kein  Urtheil  mehr  gewinnen  lässt,  ob 
eine  Störung  vorlag  oder  nicht. 

*)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  30,  251. 
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ist  möglichst  hohe  CarbonatconceDtratioD  Doth wendig.  Beides  zugleich 
Jässt  eich  his  zu  eioem  gewissen  Grade  vereinigen,  wenn  ein  Theil 
des  angewendeten  Kaliumcarbonats  in  doppeltkohlensaures  Salz  ver- 
wandelt wird.  Ich  änderte  daher  den  Absorptionsversuch  dahin  ab, 
dass  die  30  ccm  Kaliumcarbonat  Lösung  (1  :  1),  welche  auf  10  ccm 
etwa  normaler  Cerolosung  kommen,  statt  mit  55  ccm  Wasser  nut 
55  ccm  normaler  Salzsäure  verdünnt  wurden,  und  zwar  so,  dass  mög- 
lichst wenig  Kohlensäure  entweicht.  Man  führt  diese  Vermischung 
selbstverständlich  ausserhalb  des  Schutt elgefässes  aus.  In  mehreren 
Versuchen  nahm  ich  auch  die  Vermischung  der  Cerochloridlösung 
(welche  keine  freie  Säure  enthielt)  mit  der  wie  geschildert  vorberei- 
teten Carbonatlösung  ausserhalb  des  Schüttelgefässes  vor,  am  zu  con- 
troUiren,  ob  nicht  die  übliche  Art  und  Weise  irgend  welchen  syste- 
matischen Fehler  in  sich  berge. 

In  dieser  theiiweise  doppeltkohlensauren  Lösung  erhielt  ich  mit 
dem  Präparat  B  die  folgenden  Ausbeuten  an  Peroxyd: 

60. 1  —  75.9  —  67.8  —  59.3  -  76.3  —  62.8  pCt. 

Gestutzt  auf  dieses  Ergebniss  finde  ich  keine  Ursache,  die  früher 
dargelegte  Auffassung  des  Vorganges  zu  verlassen. 

Ebenso  wie  nach  oben,  kann  die  Ausbeute  von  50  pCt.  Peroxyd 
auch  nach  unten  überschritten  werden,  wenn  man  durch  Zusatz  von 
etwas  Natronlauge  zur  Ealiumcarbonatlösung  die  Alkalität  vermehrt. 
Bei  Zusatz  von  10  ccm  normaler  Natronlauge  wird  wenig  mehr  Sauer- 
stoff absorbirt,  als  dem  Uebergang  des  Cerosalzes  in  Cerisalz  ent- 
spricht. 

Um  die  Fehlergrenze  meiner  Versuche  zu  beurtheilen,  sei  ange- 
führt, dass  das  in  meinem  Schüttelgefäss  abgesperrte  Lnftvolumen  bei 
einer  Erwärmung  um  P  eine  Ausdehnung  von  2.5  ccm  erfährt.  Man 
muss  daher  vor  und  nach  dem  Versuch  den  Apparat  mindestens  eine 
Stunde  im  gleichmässig  temperirten  Raum  stehen  lassen,  um  sicher 
zu  sein,  dass  die  Temperatur  im  Innern  des  Absorptionsgefässes  über- 
einstimmt mit  derjenigen,  die  an  dem  an  der  Bürette  befestigten  Ther- 
mometer  abgelesen  wird. 

Man  muss  sich  fragen,  ob  das  Manko  gegen  die  Ausbeute  von 
100  pCt.  Peroxyd  allein  von  der  Reaction  2Ce"i-h  Ce^'*  =  3Ce'^  her- 
rührt, oder  auch  von  der  spontanen  Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  Ce^'^ 
in  Ce^^'  unter  Sauerstoffentwickelnng.  Soweit  ich  diese  beiden  Reactionen 
nach  Hand  versuchen  beurtheilen  kann,  finden  sie  beide  statt;  und  zwar 
die  letztere  namentlich  in  der  ersten  Phase  des  Absorptions Versuches. 
Denn  in  verhältnissmässig  concentrirter  Lösung,  wie  das  Peroxyd  aith 
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Ende  des  Absorptionsveraaches  vorliegt,  ist  dasselbe  sehr  bestindig^). 
Dagegen  kann  man  die  Zersetsmng  (unter  sichtlicher  Sanerstoffent- 
wickelang)  bewirken  durch  Verdfinnnng  nnd  durch  Zusatz  von  Alkah*. 
Die  grössere  Best&ndigkeit  in  concentrirter  Lösung  wird  so  su  er- 
klfiren  sein,  dass  die  complexe  Form,  in  der  das  Peroxyd  haltbar  ist, 
mit  der  Verdünnung  fortschreitend  zerf&llt  Ebenso  scheint  es,  dass 
die  Reaction  206^1^  H-  Ce^l  =r  SCe^^'  verhfiltnissmissig  rascher  yerUufit, 
wenn  Peroxyd  in  geringer  Concentration  neben  viel  Cerosals  vorhanden 
ist,  als  umgekehrt. 

Demgemäss  sind  die  Peroxydverluste  beim  Absorptionsversuch 
gerade  in  den  ersten  Minuten  am  grössten.  Man  kann  auch  bei  einiger 
Uebnng  gleich  in  den  ersten  Minuten  des  Versuches  abschAtsen,  ob 
man  eine  hohe  oder  niedrige  Peroxydausbeute  erhalten  wird.  FArbt 
sich  nach  dem  Anlassen  der  SchSttelmaschine  der  zun&chst  farblose 
Inhalt  des  Schnttelgeflsses  anfänglich  hell  citronengelb,  um  erst  spfiter 
br&unlich  und  schliesslich  tief  roth  su  werden,  so  bekommt  man  wenig 
Peroxyd;  f&tht  er  sich  aber  gleich  entschieden  bräunlich,  so  bekommt 
man  viel  Peroxyd,  bexw.  eine  grosse  Absorption. 

Für  die  Bearbeiter  der  katalytischen  Erscheinungen  giebt  es  hier 
«in  weites  Feld  der  Thfttigkeit;  sie  können  die  Reactionsgeschwindig- 
keiten  von  Ce»"  -+-  Sauerstoff  «  Ce^i,  Ce^i  «=  Ce>v  -h  Sauerstoff, 
2Ce"'-+-Ce^'^«=3Ce'^  einzeln  oder  gruppenweise  beschleunigen  oder 
verzögern.  Ich  bemühte  mich,  solche  Wirkungen  zu  constatiren  durch 
Zasitze  von  Stoffen ,  an  die  man  als  Verunreinigongen  der  Cerprfipa* 
rate  denken  muss.  Das  sind:  Praseodym,  Eisen,  Platin^  Alkohol 
and  Aldehyd.  Das  Erste,  weil  die  letzten  Spuren  vom  Cer  nicht 
leicht  zu  trennen  sind;  das  Zweite  wegen  seiner  allgemeinen  Verbrei- 
tung überhaupt;  das  Dritte,  weil  beim  häufigen  Veiglfihen  der  Oxa- 
late in  Platintiegeln  Spuren  davon  in  die  Oxyde  gelangen;  das  Vierte 
und  Fünfte  schliesslich,  weil  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
der  übrigen  Cersalze  das  Ceriammoninmnitrat  ist  und  dieses  mit  Al- 
kohol redudrt  zu  werden  pflegt. 

*)  Ich  bewahre  dergleichen  Lösaogen  seit  einem  halben  Jahre  auf.  Ihr 
SaoerBtofftiter  mag  inzwischen  abgenommen  haben,  doch  sind  sie  immer  noch 
tief  roth,  also  noch  längst  nicht  vollkommen  zersetzt.  Von  einer  einiger- 
maassen  starken  Peroxydiösang,  welche  innerhalb  einiger  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur sich  nach  gelb  verf&rben  würde (vergl.  Engler,  diese  Berichte  37, 55 
Anm.  [1904]),  würde  ich,  wenn  Staub  nnd  dergleichen  ozydable  Substanz  aasge- 
schlossen ist,  annehmen,  dass  sie  noch  Geroaalz  enthalten  h&tte.  Freilich 
Icönnen  auch  unbekannte  Beschleuniger  im  Spiele  sein,  denn  man  bat  es  grnnd- 
sfttslich  mit  einer  anbestftndigen  Substanz,  ähnlich  dem  Wasserstoilsaper- 
oxyd,  zu  thun. 

Beriehte  d.  D.  ehem.  OeseUaehaft  ;jahrg.  XZIVII.  5  y 
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¥1886  Wahrscheinlichkeit  der  Beeinflussung  der  fraglichen 
rar  bei  diesen  Sabstanien  von  yomherem  wohl  gegeben; 
Ijm  im  Hinblick  auf  die  eigenthnmlichen  Wechselwir- 
ron R«  Marc')  entdeckt  worden;  beim  Eisen,  weil  es  bei 
vielfach  beschleonigend  wirkt  *);  beim  Alkohol  aus  dem 
Grunde').  Indessen  haben  die  Versuche  keine  nennens- 
long  oder  Erniedrigung  der  Absorption  der  Cerlösnngen 
len,  und  mnss  ich,  nach  Erschöpfung  meiner  chemischen 
B  Frage  nach  der  Ursache  des  etwas  abweichenden  Ver- 
[liedener  Cerlösungen  yorlfiufig  unerledigt  lassen^), 
ie  Vermuthung,  dass  eine  alkalische  Cerlösung  Wasser 
'  Uebergang  zur  Vierwerthigkeit,  der  entwickelte  Wasser- 
mit  dem  Lnftsauerstoff  so  Hydroperoxyd  zusammentrete 
Lutoxjdation  des  Eobaltocjankalinms)  und  dieses  schliess- 
Cerisalz  Perozjd  bilde  (vergl.  Eng  1er,  diese  Berichte  36^ 
w&re  daran  zu  erinnern,  dass  das  Potential  alkalischer 
-  0.24  Volt,  dasjenige  des  Wasserstoffs  von  Atmosphfiren- 
eine  Lösung  gleicher  Alkalitfit  aber  -+-0.43  Volt  beträgt*). 


redig  und  M.  Fortner:  Palladiumkatalyse  des 
Wasserstoffsuperoxyds. 

aus  dem  chemiscbeD  UniverBitäts-Laboratoriam  Heidelberg.] 

B'ebruar  1904;  mitgeth.  io  der  Sitzg.  v.  Hrn.  F.  W.  Hinrichsen.) 

essante  Arbeit  der  HHm.  C.  Paal  und  C.  Amberger^ 
en  erschienenen  Hefte  dieser  Berichte  Teranlasst  ans, 
m  Ergebnisse  einer  demnächst  erscheinenden  Dieser* 
nen  von  uns  über  Palladinmkataljse  des  Wasserstoff- 
ier  kurz  mitzutheilen. 

*ung   der  Versuche:     Die  Versuchsanordnung  ist  die* 
der   Eine    von   uns   in  Gemeinschaft    mit   seinen  Mit- 

urichte  35,  2370  [1908]. 

lanchot,   ebenda  34,  2479  [1902]  .und  Brode,  Zeitschr.  für 

37,  260. 

(igelow,  ebenda  26,  498. 

rkliche  Reduction  doroh  einen  kleinen  Alkohol-  oder  Aldehyd- 

ilischen  Cerlösung  innerhalb  der  Versuchszeiten  tritt  nicht  ein» 

(aar  und  Glaessner,  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  9,  543  [190SJ. 

I  und  C.  Amberger,  diese  Berichte  87,  124  [19041. 
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arbeiten!  bereits  öfters  aogegeben  hat^.  In  den  meisteD  Fällen  war 
die  Temperatur  des  benatzten  Ostwald'schen  Thermostaten  2b^.  Das 
angewandte  Wasserstoffsnperoxjd  war  reinstes  Prfiparat  Ton  Merck. 

Der  Fortschritt  der  2^r8etzang  des  Wasserstoffsaperoxyds  wurde 
dnrch  Titriren  mit  verdfionter  Kaliompermanganatlösong  sn  bestimm- 
ten Zeiten  ermittelt.  Die  als  Katalysator  dienende  colloldale  Palladinm- 
flfissigkeit  wurde  durch  elektrisches  Zerstäuben  eines  1  mm  starken 
Palladiumdrahtes  unter  Viooo-^*  Natronlauge  nach  B  red  ig  hergestellt. 

Zeitgesetz    der  Reaction.    Auch    bei   der   Palladinmkataljse 

des  Wasserstoffsuperoxyds  ergab  sich  dasselbe  Zeitgesetz  der  Reaction : 

2HfOs  ==  2HsO  +  Ot,  wie  es  zuerst  von  Bredig  und  MfiUer  von 

Berneck  (1.  c.)   für   die  Platinkatalyse   festgestellt  worden  ist     Die 

Geschwindigkeit  der  Zersetzung   des  Wasserstoffsuperoxyds   bei    con- 

stanter   Temperatur   und   constanter   Katalysatormenge   ist   in  jedem 

Augenblicke  der  jeweiligen  Concentration  des  Superoxyds  proportional, 

sodass  wir  (für  a  *=  ursprQngliche  Concentration,   x  «  umgewandelte 

Menge  des  Wasserstoffsuperoxyds   pro  L   und  t  =>  Reactionsdauer   in 

1  a 

Minuten)  die  Gleichung  haben:  *^  =  ♦  Tv  io^q  •  1^   _  • 

Folgende  Versuchsreihen,  wo  an  Stelle  von  a  und  a — x  der  da- 
mit proportionale  Permanganattiter  angegeben  ist,  mögen  als  Beispiel 
dienen: 

Im  Gemisch  waren  pro  L  vorhanden  in  g-Formelgewichten : 


13000  P^ -^  6000 ^^^^- 


VioHaOj 


4400^^"*"  3000' 


0 
18 
36 
67 
97 

126 
0 
28 
57 
74 
94 

123 


13.90 
10.58 
7.90 
5.13 
3.23 
L93 
13.99 
9.40 
6.35 
4.97 
3.89 
2.33 


0.0152 
0.0157 
0.0149 
0.0150 
0.0166 


t 

a— X 

k 

0 

I 
12.81  • 

_ 

17 

9.77 

0.0159 

37 

7.16 

0.0157 

53 

5.43  , 

0.0162 

66 

4.52 

0.0158 

81 

8.62 

0.0158 

0.0142 
0.0139 
0.0140 
0.0136 
0.0146 

Ans  obigen  Versuchsreihen  ersieht  man  durch  die  Constant  von  k 

die  Ofiltigkeit   des  einfachen  Zeitgesetzes,   zugleich    aber  auch,   dass 


t 


0  O.  Bredig  und  R.  MftUer  von  Berneck,  Zoitschr.  für  physikal. 
Chem.  81,  258  [1899];  G.  Bredig  und  E.  Ikeda,  ebenda  87,  1  [1901]; 
O.  Bredig  und  W.  Reinders,  ebenda  87,  823  [1901].  J.  Weinmayr, 
Dissert,  Heidelberg  1908. 
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ein    Terdfinnteres  Palladimnprfiparat   saweilen   dieselbe  Wirknog   hat 

wie  ein  concentrirtes,  wenn  dieBes  von  einer  anderen  Herstellungsprobe 

stammt.     Die  Wirksamkeit   eines  und  desselben   Palladiamprftparates 

ui^:u*  : — «:«^-  \tmo8pbÄre  einige  Tage  ziemlicb  constant;    verschie- 

alladiamprfiparate,   die  zu  verschiedenen  Zeiten  her- 

nen  aher  bei  gleichem  Metallgehalte   erheblich    ver- 

mkeit,    wenn    anch   immer   von   derselben   Grössen- 

Secandftre  Abweichungen: 
rersach:    VioHjOj-t-^   PdH-^^|^NaOH 


0 

7.08 

20 

7.07 

44 

7.07 

78 

7.07 

174 

7.10 

237 

7.09 

339 

7.07 

457 

7.05 

■-»•^'  +  WoOoP**-^33iooN*<^« 


Ä— X 


t       a— X 


7.05 

— 

0 

6  56 

0.00277 

25 

6.10 

0.00284 

49 

5.56 

0.00279 

83 

5.00 

0.00299 

114 

4.08 

000304 

179 

3.32 

0.00309 

243 

2.34 

0.00320 

348 

1.52 

0.00331 

462 

7.09 
6.60 
6.17 
5.44 
4.73 
4.13 
3.21 
2.21 
1.40 


0.00286 
0.00283 
0.00319 
000316 
0.00302 
0.00326 
0.00340 
0.00351 


I  von  ans  in  Gemeinschaft  mit  MQller  von  Berneck 
(its  vor  einigen  Jahren  ausdräcklich  hervorgehoben 
ch  bei  dieser  Contactwirknng  der  Metalle  um  hete- 
en.  För  solche  können  nach  Arthur  A.  Noyee 
Kernst,  B.  Branner ^  and  Bodenstein')  Diffn- 

)8  uDd  W.  R.  Whitnej,  Zeitsohr.  f&r  physikal.  Cbem.  83^ 

,   ebenda  47,   52  [1904];   £.  Branner,   ebenda  47,    56 

Dissertation,  (^öttingen  1903,  sowie  Zeitsohr.  för  Elektro - 

31 

itein,    Zeitschr.    ffir   physikal.    Chem.    46,    725   [19083; 

87,  448  [1901], 
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sioDSTorgftDge  uDter  Umständen  beaonders  maassgebend  werden.  Itt 
n&mlicli  die  Reactionsgeschwindigkeit  am  Metall  unendlich  gross  im 
Verh&ltnisa  zu  der  Oeachwindigkeit,  mit  welcher  der  zn  zersetiende  Stoff 
an  die  Metalloberflftche  herandiffnndirt,  so  wird  letztere  Geschwindigkeit 
allein  im  Versuche  beobachtet,  und  diese  wird  in  jedem  Augenblicke  pro- 
portionaf  der  jeweilig  vorhandenen  Concentration  des  sich  zersetzenden 
Stoffes.  So  kommt,  wie  Nernst  und  E.  Brunner,  sowie  auch  Boden- 
stein gezeigt  haben,  unter  gewissen  Bedingungen  auch  bei  der  Metall- 
katalyse formell  das  Zeitgesetz  erster  Ordnung  zu  Stande,  wenn  auch 
die  Reaction  nach  der  gewöhnlichen  Reactionsgleichung  sich  zwischen 
mehreren  Molekülen  und  Stoffen  abspielt.  Diese  Bedingungen  sind 
offenbar  in  unseren  Versuchen  mit  guter  Constanz  von  k  erfüllt,  wfih- 
rend  von  diesen  Bedingungen  in  den  Versuchsreihen,  wo  k  einen  Gang 
zeigt,  secundftre  Abweichungen  vorhanden  sind,  obwohl  das  2^itgeBetz 
im  Grossen  und  Ganzen  anch  noch  ziemlich  richtig  bleibt,  wie  die 
letzten  Versuchsreihen  zeigen.  Da  bei  diesen  die  Constante  mit  ab- 
nehmender Superozjdconcentration  steigt,  wie  bereits  1899  der  Eine 
von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Müller  von  Berneck  und  Ikeda  in 
gewissen  Ffillen  der  Platinkataljse  zuerst  festgestellt  und  ausdrücklich 
hervorgehoben  hat,  so  mnss  hier  ein  das  Herantreten  des  Superoxjds 
an  das  Metall  verzögernder  Einfluss  (Sauerstoffentwickelung)  vorhanden 
sein,  welcher  mit  sinkender  Superozydconcentration  verschwindet.  Es 
ist  beabsichtigt,  die  Nernst-Brunner'sche  Theorie  der  Reaction  in 
Orenzfl&chen  auch  bei  der  kataljtischen  Wirkung  von  Metallblechen 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  zu  prüfen. 

Einfluss  von  Alkali  und  Sfiure. 
Einen  hervorragenden  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Re- 
action hat  die  Gegenwart  von  Alkali  oder  S&are,  das  heisst  die  An- 
wesenheit von  Hydrozyl-  oder  Wasserstoff- Ionen.  In  merklich  saurem 
System  ist  das  Palladium  ebenso  wie  das  Gold  (Reinders,  1.  c.)  nar 
sehr  schwach  wirksam,  wfthrend  die  Wirksamkeit  dieser  Metalle  bei 
Zugabe  sehr  geringer  Mengen  Alkali  enorm  steigt.  Dies  wird  darge- 
than  in  folgenden  Versuchen,  bei  welchen  eine  Gelatinelösung  vom 
Gehalte  0.16  pro  mille  zugesetzt  war,  um  die  Goagulation  des  Palladiums 
durch  die  Säure  zu  vermeiden.  Natürlich  mussten  dann  auch  die 
Vergleichs  versuche  mit  und  ohne  Alkali  dieselbe  Menge  Gelatine  ent- 
halten. Diese  Gelatine  spielt  offenbar  dieselbe  Rolle  wie  die  Lysalbin- 
and  Protalbin-Sfiure  der  HHrn.  Paal  und  Amberger  bei  ihren 
colloTdalen  Metallpräparaten.     Besonders  Zsigmondy^)  und  gelegent- 

*)  R.  Zsigmondy,  Ann.  d.  Chem.  301,  387  [1898];  Zeitschr.  för  analyt. 
Chem.  40,  697  [1901]. 
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lieh  auch  Bredig^)  haben  Dämlich  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dass 
man  Stoffe  wie  die  Gelatine  and  ähnliche  colloTdale  Stoffe  an  Stelle 
^     '"      "         nr  Herstellung  loalichen  Metallpurpurs  verwenden  kann. 


20000  ^'^3Ö00N^^^-^^'-«>^' 


0.0146 
0.0155 
0.0148 
0.0151 
0.0154 

'/loo  Na  OH  wie  obeu  +  Vso  CH3.COOH 


7.90 

0 

8.88 

1   — 

0.00 

41 

8.40 

0.00135 

60 

8.15 

0.00143 

92 

7.80 

:  0.00141 

121 

7.60 

1  0.00129 

rem  Alkaligehalte  wird  gerade  so  wie  bei  der  Platin- 
jse*)  das  obige  einfache  Zeilgesetz  vollständig  nngiltig, 

cum  Theil  dadurch  seine  einfache  Erklämng  findet, 
ich  alkalischen  Systemen  das  Wasserstoffsuperoxyd 
einfachem,  freiem  Zustande,  sondern  als  ein  mehr 
r    stark    hydrolytisch    gespaltenes    Alkalisalz 

ist  selbstverständlich,  dass  ein  solches  Gemisch  von 
Toxyd-Ion  nnd  freiem  Superoxyd  im  allgemeinen  ein 
Zeitgesetz  besitzt  als  eine  einheitliche  Substanz.  Um 
8  Alkalis  auf  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  Gegen- 
idinm  darzustellen,  können  wir  also  bis  jetzt  keine 
c  angeben,  sondern  müssen  uns  begnügen,  in  den 
[)  pCt.  Umsatz  (t^o)  des  ursprunglich  vorhandenen 
iroxyds  ein  reciprokes  Maass  für  die  Reactionsge- 
m  geben.  Die  Zeiten  für  50  pCt.  Umsatz  bei  con- 
immenge  aber  verschiedenem  Alkaligehalte  sind  in  der 
He  ersichtlich: 

ig,    Zeitschr.  für    angew.  Ghem.   1898,  953.     Yergl.  auok 

»e  Berichte  35,  2815,  4066  [1902]. 

on  Berneck  I.  c;  Reinders  1.  c. 

Wert,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  38,  513  [1901]. 
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Pd+V,oH,Oi 


-+-N»OH  Vi- 

Vr;';«-   Vi.- 

V«- 

'/««-norBi»! 

t6o         48 

28    15     10 

19 

33 

Wie  man  aas  dieser  Tabelle  erkeont  und  wie  auch  f&r  die  Platin-, 
Quecksilber-  und  Gold-Kataljse  festgestellt  ist,  nimmt  die  Reactionsceit 
bei  steigendem  Alkaligehalte  zonfichst  ab,  geht  dnrch  ein  Blinimom  and 
nimmt  dann  in  sehr  concentrirten  Alkalilösongen  schnell  sa.  Darch 
verdfinntes,  reines  Alkali  wird  also  die  Reactionsgeschwindigkeit  der 
Katalyse  erhöht,  darch  reines^  concentrirtes  Alkali  erniedrigt. 

Einfloss  der  Palladiammenge.  Ebenso  wie  bei  Gold,  Platin  und 
bei  Wasserstoffsuperoxyd-Fermenten^),  den  »Katalasen«*),  genügen 
schon  äusserst  geringe  Mengen  des  Katalysators,  hier  des  Palladiams, 
um  merkliche  Beschleunigung  der  Wasserstoffsuperoxydzersetnmg  za 
bewirken«  In  den  folgenden  Versuchen  wurden  zu  denselben  Mengen 
Saperoxyd  und  Alkali  abnehmende  Mengen  colloTdalen  Palladiams 
zugesetzt: 


ohne  Palladiam 

t 

1 
lOOOOÖ 

Pd 
a—x 

4- 
t 

1       p. 
lOOOOÖ 

t 

a— X 

a—x 

0 

8,44 

0 

8.26 

0 

8.27 

15 

3.18 

15 

4.90 

15 

4.55 

24 

8.18 

24 

3.07 

24 

2.70 

38 

3.03 

38 

1.39 

38 

1.13 

46 

8.02 

46 

0.80 

46 

0.60 

ohne  Palladiam 

-h 

1 

400000 

Pd 

H- 

1 
400  OOC 

>^^ 

t 

a—x 

t 

a — X 

t 

a—x 

0 

8.40 

0 

8.30 

0 

8.33 

18 

S.12 

18 

6.93 

17 

6.84 

40 

7.90 

40 

4.77 

40 

4.78 

62 

7.65 

62 

3.05 

62 

2.99 

76 

7.43 

77 

2.05 

76 

2.05 

93 

7.35 

93 

1.32 

92 

1.33 

112 

7.20 

112 

0.70 

111 

0.69 

»)  Vergl.  z.  B.  G.  Senter,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  44,  257[l903j; 
G.  B redig,  Anorganische  Fermente.    Leipzig  [1901]. 

^  0.  Loew»  U.  S.  Departement  of  Agriculture,  Report  68  [1901], 


Digitized  by  VjOOQIC 


804 


ohne  Palladiam 

4- 
t 

1600000^"^ 

1  -' 

t 

160 

0000^^ 

t                         ft— X 

a — X 

0 

7.77 

0 

7.80 

.29 

6.95 

28 

6.89 

56 

5.78 

56 

5.80 

80 

4.67 

80 

4.63 

110 

3.44 

109 

3.41 

163 

1.69 

162 

1.62 

187 

1.07 

187 

1.02 

^i 

U0( 

L-   Pd 
)000 

a— X 

t 

>40< 

L-Pd 

oooo 

t 

a— X 

0 

7.57 

0 

7.64 

22 

7.15 

22 

7.14 

53 

6.57 

58 

6.53 

81 

5.89 

81 

5.81 

108 

5.05 

108 

4.99 

148 

4.12 

143 

3.98 

183 

3.05 

183 

2.98 

230 

2.00 

230 

1.97 

-A-  - 

i 

PA 

] 

'-       PA 

^25600000" 

"^25600000""" 

t 

a— X 

t 

a— X 

0 

7.70 

0 

7.80 

37 

7.07 

36 

7.17 

72 

6.80 

72 

6.80 

188 

5.80 

138 

5.90 

"*■  102400000  ^^ 

^        -PH 
102400000^^ 

t 

a— X 

t 

a-x 

0 

7.71 

0 

7.84 

40 

7.20 

39 

7.23 

80 

6.77 

80 

6,75 

136 

6.27 

136 

6.22 

nimmt  natürlich  die  kataljtische  Reactionfge* 
iT  Palladi ammenge  ab.  Doch  ist  der  Binflns» 
c  noch  sehr  dentlich  merklich  in  der  Verdannang 
en  Litern  pro  Grammatom  Palladiam,  also  bei 
m   1  g  Palladium    in    ca.  260000000  g  Wasser. 
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Da  jeder  Versach  mit  30  ccm  Gemisch  aaegeffihrt  wurde,  so  ist  in 
einem  solchen  Yersache  noch  die  Menge  Ton  rand  1  Zehntaasendstel 
mgr  durch  ihre  katalytische  Wirkung  merklich.  Auch  in  noch  yer- 
dfinnterer  Ldsung  besitsen  wir  Andentungen  der  Palladinmwirkung  bis 
hinauf  zu  einer  YerdQnnung  Ton  1  Grammatom  in  410000000  Litern; 
doch  ist  diese  Wirkung  nicht  ausgeprägt  genug,  um  darauf  Gewicht  zu 
legen.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  durch  Actiyirungsmittel^ 
wie  wir  sie  im  Wasserstoff  und  im  Kohlenoxjd  kennen  lernen  werdeo, 
die  Wirkung  des  Palladiums  noch  in  höheren  Verdfinnungen  sichtbar 
machen  könnte. 

Actirirung  des  Palladiums  durch  Wasserstoff. 

Mit  Rücksicht  auf  das  bekannte  Verhalten  des  Palladiums  zum 
Wasserstoff  haben  wir  in  die  coUoidale  Palladiumflössigkeit  vor  ihrer 
Anwendung  zur  Katalyse  gereinigtes  Wasserstoffgas  kurze  2^t  ein- 
geleitet. Nach  dieser  Behandlung  erwies  sich  die  katalytische  Wir- 
kung des  Palladiums  auf  Wasserstoffsuperoxjdlösnng  äusserst  stark 
erhöht,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 


16800 


Pd 


1 
'60ÖÖ 


NaOH- 


)H903. 


ohne  Ha-Behandluog 
t                 a— X 

50'  mit  Hs  behandelt 
t                 a-x 

50'  mit  Ha  behandelt 

t          1         a-i 

0 

18 

12.67 

1          9.68 

0               10.05 
18                 0.42 

0                 9.9S 
18                 0.35 

Während  im  Null  versuch  nach  18  Minuten  erst  ca.  25  pCt.  des 
vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyds  zersetzt  sind,  sind  unter  gleichen 
Umständen  nach  derselben  Zeit  durch  das  mit  Wasserstoffgas  vorbe- 
handelte Palladium  bereits  96  pCt.  zersetzt  worden.  Man  kann  hier 
nicht  den  Einwand  machen,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  letzten 
Falle  nicht  katalytisch  durch  Palladium  zersetzt,  sondern  durch  den 
absorbirten  Wasserstoff  reducirt  sei,  denn  selbst  bei  Annahme 'einer 
Löslichkeit  des  Wasserstoffgases  von  873  :  1  Vol.  in  der  angewandten 
Palladiummenge  und  von  1.93  :  100  im  benutzten  Wasser  ist'die  gelöste 
Wasserstoffmenge  in  Aequivalenten  viel  zu  gering,  [um  so^erhebliche 
Mengen  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  beobachtet,  zum  Verschwinden  zu 
bringen.  Wir  müssen  vielmehr^annehmen,  dass  da^Palladium  selbst 
resp.  seine  wahrscheinlich  oxydirte  Oberfläche  vom  Wasserstoff  ver- 
ändert wird.     Wir   haben  auch  beobachtet,    dass  bei  längerem   Ein- 
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leiten  von  Waaserstoffgas  das  Palladiam  coagalirt,  wohl  unter  Bildung 
einer  Palladiam- WaaserstoffoLegirung^). 

Wird  diese  Legirung  in  Saspension  dann  nachträglich  bei  Zu- 
gabe von  Wasserstoffsnperoxjd  oxjdirt,  so  entsteht  natSrlich  ein  Pal- 
ladiommetall  oder  ein  Oxyd  desselben  Ton  yiel  feinerer  Vertheilang 
und  wirksamerer  Oberflftche,  als  es  vor  der  Behandlang  vorhanden 
war.  Diese  Coagulation  kann  man  wiederum  durch  Zusatz  von  ge* 
ringen  Oelatinemengen  (0.2  ®/oo)  verhindern,  aber  auch  dann  haben 
wir  noch  starke  Activining  durch  Wasserstoffeisleiten  erhalten.  Es 
war  interessant,  dieselben  Versnche  mit  Platin  und  Wasserstoff  aus- 
zuführen; dabei  zeigte  sich,  dass  das  Platin  durch  Einleiten  von 
Wasserstoffgas  in  viel  geringerem  Maasse,  wenn  auch  ebenfalls  merk- 
lich, activirt  wird. 


1 
50400 


Pt- 


1 
'6000 


NaOH  H-  Vio  H,0. 


ohne  Hs-Behandlang 

bO'  mit  Hs  behandelt 

50^  mit  Ht  b^aodelt 

t         1         a-x 

i 

t                 a— X 

t                 a-x 

0                15.23 
15       '          3.74 
29                  4.93 

0 
15 
29 

14.27 
5.80 
2.79 

0 
15 
29 

13.67 
6.08 
3.39 

Lähmender  und  nachträglich  activirender  Einfluss 
von  Kohlenoxjd. 

Schoo  Ikeda  hat  in  Gemeinschaft  mit  dem  Einen  von  uns  (loc. 
cit.)  gezeigt,  dass  die  kataljtische  Wirkung  des  Platins  aaf  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  Behandlung  mit  Eohlenoxyd  sehr  stark  ge- 
lähmt werden  kann,  dass  aber  in  Gegenwart  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd das  Platin  dich  von  dieser  »Vergiftung«  unter  Yerbrennnng  des 
Koblenoxyds  wieder  »erholen«  kann  und  dann  sogar  meistens  Tiel 
activer  wird  als  vorher.  Genau  dieselbe  Erscheinung  haben  wir  aadi 
bei  colloTdalem  Palladium  festgestellt,  sodass  eine  7  Minuten  lang  onler 
zweimaligem  Umschütteln  mit  Kohlenoxydgas  behandelte  Palladiuna- 
flüssigkeit  bei  nacbheriger  Zugabe  von  Wasserstoffsuperoxyd  dieses  in 
der  ersten  Zeit  nur  äusserst  langsam  zersetzte,  worauf  dann  plötsHdi 
die  Zersetzung  mit  viel  grösserer  Geschwindigkeit  einsetzte  (^^ Erholung*^} 
ald  ioi  Nullversuch,  bei  dem  das  Palladium  keine  Vorbehandlung  fldii 
Kohlenoxyd  erfahren  hatte. 

K  Vergl.  C.  Hoitsema,  Zeitschr.  für  physical.  Chem.  17,  1  [1895],      ■ 
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.  CO  behandelt 

V  mit  CO  behaad  3U 
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CCurve  II) 
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a— X 
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1        15.35 
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14.06 

6 

!         15.31 
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20 
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;          5.94 
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42 

10.82 

42 

2.29 

42 

1.44 

I.    Xullrersach  mit  Palladium  ohne  CG-Behandlung. 
m'(  PalladinmlOsung  mit  Kohlenoxyd  vorbehandelt. 
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Nach  Vergiftung  imd  Erholung  wirkt  also  auch  das  Koblenoxyd 
aclivirend  auf  das  Palladium,  wie  man  aach  aas  der  Figur  auf  S.  807 
ersieht,  in  welcher  die  CurTen  II  und  III  im  ^Erholungsstadiomc 
viel  steiler  abfallen  als  die  Curve  I  des  Nullversuehes  ohne  CO. 
Dies  kann  wohl  durch  eine  chemische  Einwirkung  des  Eohlenoxyd» 
auf  das  Palladium  unter  Auflockerung  desselben  erklart  werden. 

Lähmung  der  Palladiumkatal^^se. 
a)    Jodsusatz:    Oerade  wie  bei  der  Platinkataljse  erwies  sieb 
auch    bei    der    Palladium  Wirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  Jod    aU 
äusserst  starker  >  Antikatalysator«^).     So  wurde  die  Wirkung  von 

18200  ^^  schon  durch  den  Zusatz  von  iqqqqqqo  J  in  den  folgendea 
Versuchen  noch  deutlich  um  25  pCt.  der  Geschwindigkeilsconstante 
vermindert : 

1  T.,      .  1 
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Nullversneh  ohne  Jod 

■^  10000000 '^ 
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0.0102 

60 

10.63 
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0.0075 
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0.0077 

125 

427      , 
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,        6.19 

0.0078 
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a— X 
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14.33 

0.0072 

21 

14.28 

0.0072 

39 

12.50 

0.0074 

39 

12.57 

0.0071 

60 

10.58 

0.0076 

60 

10.80 

0.0072 

82 

9.01 

0.0075 

82 

9.12 

0.0073 

108 

7.34 

0.007G 

108 

7.4i 

0.0074 

125 

6.30 

0.0078 

125 

6.43 

0.0076 

Tn  iftdftr  Vftrsuchsreihe  mit  30  ccm  Mischung  waren  also  nur  je 
1  mgr  Jod  vorhanden,  die  noch  durch  ihre  verzögernde 
t  wurden. 

dig,  Elemente  der  ehem.  Kinetik  in  Spiro  und  ÄsherV 
logie  1  [1],  134  [1902];  A.  Titoff,  Zeitscbr.  f.  phvsikal. 
9031 
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b)  Schwefelwasserstof  xnsatz.  Es  wurde  ferner  wie  beider 
Platinkatalyse  ein  stark  Ifihmender  Einfloas  von  Schwefelwaaserstoff- 
zus&tzen  beobachtet,  sodass,  wie  in  den  folgenden  Versncben  gezeigt  ist, 

die  kataljtische  Wirkung  von  gogQQ  Pd    im  Liter    durch   Zusatc    der 

äquivalenten  Menge  Schwefelwasserstoff  sehr  stark  vermindert  wurde. 

1        r.,     .  1 


38600 


Pd 


12000 


NaOH 


>H,0. 


Null  versuche  ohne  HsS 

-h 

1 
3360Ö 

H,S 

4- 

1 
33600 

H,S 

t       a— X 

t 

a— X 

t 

a— X 

0      13.90 

0 

13.95 

0 

13.95 

27       12.74 

27 

13.90 

27 

13.90 

41    1    12.24 

41 

13.91 

40 

13.90 

55   !    11.66 

55 

13.88 

55 

13.80 

67       11.12 

67 

13.87 

66 

13.77 

Dl       10.35 

91 

13.83 

91 

13.66 

Dass  es  sich  hier  offenbar  um  chemische  Wirkung  zwischen  dem 
zugesetzten  S  und  dem  Palladium  handelt >  geht  daraus  hervor,  dass 
zur  Erzielung  von  erhebliehen  Lfihmnngserseheinungen  die  zugesetzte 
Menge  S  nach  unseren  Versuchen  um  so  grösser  sein  musste,  je  grösser 
die  Menge  des  vorhandenen  Palladiums  war. 

c)  Sublimat  Zusatz.  Bei  der  Palladiumkatalyse  in  schwach 
saurer  Lösung  unter  Oelatinezusatz  erwies  sich  Quecksilberchlorid 
ebenfalls  als  lähmend,  aber  bei  weitem  nicht  so  stark  wie  bei  der 
Platinkataljse  in  den  Arbeiten  von  v.  Berneck,  Ikeda  und  Ernst 
(loc.  cit.)  festgestellt  worden  ist.    So  zeigte  in  nachfolgenden  Versuchen 

1000  ^S^''  ^^°^  Herabsetzung  der  Constante  für  ^^^  Pd,  welche  viel 

geringer  ist  als  die  Inactivirung  der  halben  Menge  Platin  durch  die 
'ebenfalls  halbe  Menge  Sublimat. 


6600^^ -^3000^^^^- 


1500 


CH3.COOH  -h  0.5  0/00  Gelatine  - 


Nullversuche  ohne  HgCls 

+  ,ioHgCl, 

-h 

ikö^^' 

t  j  a— X  '    k 

t 

a-x     k 

t   1 

a— X 

k 

0 

17.57 

0 

17.29 

1 
0 

16.36 

35 

15.55 

0.00349 

35 

16.88 

0.00068 

35 

16.06 

0.00053 

64 

13.30 

000484 

64 

16.25 

000097 

64  1 

15.45 

0.00089 

94 

11.55 

0.00446 

94 

15.85 

0.00092 

94 

14.95 

0C0096 

125 

9.96 

0.00455 

125 

15.35 

0.00095 

125 

14.46 

0.00099 

149 

8.89 

0.00457 

149 

14.84 

000102 

149 

14.07 

0.00101 

170 

7.90 

0.00470 

170 

14.50 

0.00108 

170  ' 

18.80 

0.00100 
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NaOH  4-  ,  ^^  CH3.COOH  -+-  VioHjOa  4-  0.5^'  00  Gelati 
1500 


latioe. 


HgCl, 

H 

^2000««^^^ 

+  -2(i)0««<^'* 

k 

t 

a— X 

1    ^ 

t 

*— X 

k 

0 

15.89? 

0 

16.79 

1 

D126 

31 

15.86 

31 

16.59 

0.0003» 

0159 

54 

15.59 

0.00076 

54 

16.13 

0.0007^ 

0119 

83 

15.28 

0.00073 

83 

16.00 

0.00058 

0119 

95 

15.16 

0.00071 

95 

15.87 

0.0005» 

0116 

110 

15.00 

0.00071 

110 

15.82 

000054 

TOD  Blausäure.  Gerade  wie  beim  Platin  wird  aucb 
lessen  kataljtische  Wirkung  durch  Sparen  Ton  Blau- 
herabgesetzt,  doch  scheint  diese  Wirkung  der  Blau- 
lum  in  schwach  alkalischer  Lösung  geringer  zu  sein 
)ie  Versuche  aber  diesen  Unterschied  sind  noch  nicht 

Asserstoff znsatz.  Ebenso  wie  das  Platin  wird 
im  durch  Einleiten  von  Arsenwasserstoflf  kataljiisch 
!  nachfolgender  Versuch  zeigt: 


irsnch 

-f-AsHs  eingeleitet 

k 

t 

8— X 

k 

0 

13.57 

0.013 

26 

13.20 

0.00106 

j    0.013 

40 

13.06 

0.00097 

0.014 

68 

12.75 

a00099 

0.013 

81 

12.50 

0.00101 

!    0.013 

93 

12.33 

.   0.00103 

0.012    1 

124 

12.00 

0.00152 

so,  dass  in  grossen  Zügen  bei  der  Palladiumkatalyse 
lungen  sich  bieten  wie  bei  der  Platin-,  Gk>ld-  und 
welche  sich  nur  hin  und  wieder  in  ihrer  Auspr&gnng 
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123.   Alfred  Coehn:    Ueber  das  elektrochemische  Verhalten 

des  Radiums. 
(Eingeg.  am  14.  Febr.  1904;  mitgeth.  i.  d.  Sitzasg  t.  Hm.  W.  Marckwald.) 
In  der  chemischen  Gesellschaft  zu  05ttingen  (Sitznngsprotoeoll 
Tom  12.  Joni  1903)  habe  ich  aber  eine  elektrolytische  Methode  zur 
Trennung  von  Radiom  und  Baryom  berichtet.  Die  Mittheil ong  tod 
Hm.  W.  Marckwald*),  dass  er  dorch  Natriamamalgam  eine  Anrei- 
cherang  des  Radium-Barjam-PrSparates  an  activer  Substanz  erhalten 
habe,  giebt  mir  Anlass,  über  meine  damals  vorgetragenen  aber  noch 
nicht   abgeschlossenen  Versuche   einen  vorläufigen  Bericht   zu  geben. 

1.  Ffir  die  elektrolytische  Abscheidung  wasserzersetsender  Me- 
talle bieten  sich  drei  verschiedene  Wege:  Elektrolyse  nicht-wäsBriger 
Lösungen,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  und  endlich  Herabsetzung 
der  Jiösungstension  der  Metalle  durch  Bildung  von  Legirnngen. 

Ein  mir  gndgst  von  der  Firma  de  HaSn  zur  Verfügung  gestelltes 
Pr&parat  von  Radium-Barjrum-Bromid  wurde  in  Alkohol,  in  Aceton 
und  in  Pyridin  gelöst»  und  zwischen  Platin-Elektroden  elektrolysirt. 
Beide  Elektroden  erwiesen  sich  darauf  am  Elektromotor  gemessen 
stark  acttv.  Die  Activitfit  aber  klang  ab  bis  zum  völligen  Erlöschen 
nach  einigen  Tagen.  Die  Aussicht,  Radiom  auf  solchem  Wege  abzo- 
scheiden,  war  auch  schon  aus  dem  Grunde  sehr  gering,  weil  das  ihm 
chemisch  nahestehende  Barynm  sich  —  im  Gegensatz  zu  den  leichter 
zu  erhaltenden  Alkalimetallen  —  aus  derartigen  Lösungen  zwar  nach- 
weisbar, aber  doch  nur  in  geringen  Spuren*),  abscheiden  Ifisst.  Auf 
die  Elektrolyse  geschmolzenen  Salzes  wurde  wegen  der  geriogen  zur 
VerfSguDg  stehenden  Mengen  bisher  nicht  näher  eingegangen. 

2.  Eingehend  wurde  die  dritte  Methode  verfolgt  In  wissriger 
Lösung  wurde  Baryom-Bromid  mit  Anwendung  von  Kathoden  aus 
verschiedenem  Material  elektrolysirt,  zwecks  Pröfhng,  ob  vielleicht  ähn- 
lich wie  das  Bredig  und  Haber')  für  eine  Reihe  von  Metallen 
gefunden  haben,  -sich  Spuren  des  Alkalimetalles  an  den  Kathoden  ab- 
scheiden. Alle  Metalle  zeigten  sich  wieder  stark  activ,  die  Activitfit 
aber  fiel  regelmässig  ab,  sodass  wir  es  also  dabei  nicht  mit  der  Ab- 
scheidung von  Radium  zu  thun  haben,  sondern  nur  mit  indudrter  Ac- 
tivität,  deren  elektrolytisches  Verhalten  von  F.  von  Lerch^)  studirt 
worden  ist.  Bemerkt  sei,  dass  auch  Palladinm  in  diesem  Falle  kein 
anderes   Resultat  gab.     Wurde   dagegen    Qoecksilber   als   Ka- 


1)  Diese  Berichte  87,  88  [1904]. 

^  Näheres   dar&ber  in   der   demnftchst  erscheinenden   Dissertation   von 
Alexander  Siemens. 

^  Diese  Berichte  81,  2741  [1898].        *)  Ann.  d.  Physik  12,  745  [1908]. 
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thode  verwendet,  so  nahm  nach  Unterbrechung  der  Elektro- 
lyse, Abspulen  und  Trocknen  die  Actiyitfit  der  Elektrode 
nicht  ab,  sondern  dauernd  zu  bis  zu  einem  Maximum,  und 
die  Auflösung  des  Amalgams  in  verdSnntem  Bromwasser* 
Stoff  lieferte  dauernd  actives  Bromid:  es  war  mithin  am 
Quecksilber  Radium  niedergeschlagen. 

Die  elektrolytische  Amalgambildung  lässt  sich  zur  Trennung 
-zersetzender  Metalle  anwenden.  Bedingung  dafSr  ist,  dass  die 
Qz  zur  Amalgambildung  der  zu  trennenden  Metalle  eine  genü- 
[^rosse  Differenz  aufweist.  Die  Prüfung  der  Möglichkeit  solcher 
img  erfolgt  in  der  Weise,  dass  das  Entladungspotential  des 
■zersetzenden    Metalles   an    einer  Quecksilberkathode   gemessen 

on  besonderem  Interesse  für  die  Frage  war  es,  die  eiektroljti- 
Trennung  durch  Amalgambildung  bei  chemisch  einander 
ihestehenden  Metallen  zu  rersuchen:  die  Trennung  der  Erdalkali - 
B  Barju m,  S tro n ti um ,  Calci u  m.  Die  Messung  der  Entladungs- 
mgen  ergab,  dass  wfihrend  die  Metalle  selbst  —  berechnet  ans 
Idungswärmen  *}  —  sich  in  der  Reihenfolge  Calcium,  Strontium, 
m  schwerer  entladen  müssen,  die  Abscheidung  bei  Amalgambildnng 
gekehrter  Reihenfolge  vor  sich  geht.  Es  scheidet  sich  Strontium 
lecksilber  um  0.2  Volt  höher  ab  als  Baryum,  und  Calcium  um 
blt  höher  als  Strontium.  Der  Spielraum  von  0.2  Volt  erweist 
;ur  Trennung  TöUig  ausreichend.  Das  Entladungspotential  des 
achter  abscheidenden  Metalles    steigt  im  Laufe  der  Elektrolyse, 

WUT  nach  der  N  ernst 'sehen  Formel  um  ^^  «=  0.029  Volt  für 

rdnnnung  um  eine  Zehnerpotenz.  Wir  würden  demgemSss,  von 
gten  Lösungen  ausgehend,  durch  die  Elektrolyse  bis  zu  einer 
Qnung  unterhalb  der  Grenze  der  chemischen  Nachweisbarkeit 
en  können,  bevor  das  höher  abscheidbare  Metall  sich  entlUt. 
ersuche  haben  denn  auch  bewiesen,  dass  eine  elektrolytische 
mg  Ton  Baryum,  Strontium,  Calcium  durchführbar  ist*). 

Nach  der  Stellung  des  Radiums  im  periodischen  System 
40.1,  Sr  »  87.6,  Ba  ^  137.4,  Ra  »  225)  war  hiemach  mit  einiger 
cheinlichkeit  zu  vermuthen,  dass  die  Differenz  zwischen  Radium 
aryum  noch  grösser  sein  würde,  als  die  zwischen  Calcium  und 
inm    oder  Strontium  und  Baryum,    dass    also  die  Abseheidung 

Coehn  und  Dannenberg,    Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  88,  60D 

Wilsmore,  Zeitschr.  f&r  physikal.  Chem.  35,  291  [1900J. 

Coehn  a.  Kettembeil,  Zeitschr.  ffir  anorgan.  Chem.  88,  198[1904]. 
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des  Radiums  am  Qaecksilber  am  mehr  als  0.25  Volt  leichter  erfolgt 
aU  die  des  Barjams.  Non  gelten  aber  diese  Zahlen  f&r  gesättigte 
Lösongen.  Bei  Verdonnaog  der  Losungen  steigt  die  Bntladungsspan- 
Dong  wie  angegeben.  In  der  für  Radium  sehr  verdfinnten,  für  Barjnm 
stärker  coocentrirten  Lösung  unseres  Pr&parates  rückt  also  der  Ent« 
ladungspunkt  des  Radiums  hinauf  in  die  Nfthe  des  fintladungspnnktes 
von  Barynm.  Dadurch  aber  wird  der  Spielraum,  in  welchem  man  er- 
warten kann  nur  Radium  ohne  Barjum  zu  erhalten,  stark  verkleinert, 
und  es  ist  erforderlich,  mit  ausserordentlich  schwachen  Strömen  jeu 
arbeiten,  weon  man  das  Radium  ror  dem  Baryum  an  Quecksilber  ab- 
scheiden will. 

Die  geringe  Concentration  des  Radiums  in  unseren  Lösungen  hat 
denn  auch  bisher  die  Versuche  scheitern  lassen,  den  Werth  fSr  das 
Entladungspotential  des  Metalles,  diese  wichtige  elektrochemische 
Grösse,  in  welcher  die  chemische  Individualit&t  in  mannigfachen  Be- 
tiehungen  zum  Ausdruck  gelangt,  festzulegen.  Es  besteht  aber  nach 
dem  Folgenden  kein  Zweifel,  dass  sich,  sobald  stärkere  Lösungen  zur 
Verfügung  stehen,  dieser  Werth  wird  bestimmen  lassen.  Ein  Beweis 
dafür,  dass  Radium  am  Quecksilber  leichter  herausgeht  als  Baryum, 
zeigt  sich,  wenn  man  eine  Elektrode  ans  Baryumamalgtm  und  eine 
solche  aus  reinem  Quecksilber  kurz  bezw.  durch  ein  Galvanometer 
geschlossen  in  eine  Radium- Baryum-Lösung  bringt.  Es  scheidet  sich 
dann  am  Quecksilber  Radium  ab:  das  Quecksilber  erweist  sich  nach 
dem  Abspülen  und  Trocknen  activ  und  die  Acti?ität  nimmt  dauernd 
bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Ein  Versuch,  bei  höherer  Temperatur  geschmolzenes  Wood*sches 
Metall  als  Kathode  zu  benutzen,  zeigte  —  in  Uebereinstimmung  mit 
fiüberen  Versuchen  über  Abscheidungen  am  Wood'scben  MetalP)  — , 
dass  hier  weder  Baryum  noch  Radium  abgeschieden  wurde. 

5.  Für  die  Elektrolyse  mit  begrenzter  Spannung  wurde  die  fol* 
gende  Versuchsanordnung  verwendet.  Ein  Accnmulator  wurde  durch 
einen  Draht  von  ca.  10  Ohm  geschlossen.  Ein  beweglicher  Schleif- 
contact  gestattete,  verschiedene  Spannungen  abzunehmen.  Um  neben 
dem  abgeschiedenen  Metall  möglichst  geringe  Mengen  von  Quecksilber 
zu  haben,  verwendete  man  als  Kathode  zunächst  amalgamirtes  Platin. 
Es  erwies  sich  aber  als  ungeeignet,  da  keine  Methode  zur  Amalga- 
mation  von  Platin  (elektrolytische  Qnecksilberabscheidung,  Eintauchen 
in  Kalium-  oder  Natrium- Amalgam  und  nachheriges  Herauslösen  des 
Alkalimetalle8)da8  Platin  mit  Sicherheit  völlig  mit  Quecksilber  überzieht. 
Liegt  aber  Platin  frei,  so  tritt  bei  niedrigem  Potential  nicht  Amalgam* 
bildung  am  Quecksilber,  sondern  WasserstofTentwickelung  am  Platin  ein. 

')  Zeitschr.  für  Elektrochemie  8,  591  [19021 
Berichte  d.  D.  ehem.  GesoUschaft  Jabrg.  XXXVII.  52 
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Vortrefflich  aber  und  ohoe  solche  Störoog  geliogt  die  Radiamab- 
Bcheidang  am  amalgamirteu  Zink.  Rb  wurden  Stäbchen  oder  Drahte 
aoa  Zink  mit  Qaeckeilber  überzogen  und  dann  als  Kathoden  in  die 
Lösang  gebracht.  Da  sich  an  der  Beruh  rangssteile  Ton  Lnft  tmd 
Flüssigkeit  das  Zinkamalgam  leicht  oxjdirt,  so  wurde  der  Zinkstab 
▼or  dem  Amalgamiren  bis  auf  das  kleine  als  Elektrode  dienende 
Ende  mit  Paraffin  überzogen,  sodass  die  Eintrittsstelle  m  die  Flüs- 
sigkeit noch  durch  Paraffin  geschützt  war. 

Diese  Zinkamalgam-Stfibe  erweisen  sich  für  mannigfache  Ver- 
suche geeignet  Nachdem  durch  Elektrolyse  mit  einer  Strommenge, 
die  nur  Abscheidung  weit  unteihalb  der  Wfigungdmöglichkeit  liefern 
konnte,  Radium  ausgefällt,  gut  mit  destillirtem  Wasser  abgespült  und 
das  Wasser  mit  Filtrirpapier  fortgenommen  war,  zeigten  sich  die  Stäbe 
am  Elektromotor  acti^.  Die  Activität  nahm  während  mehrerer  Tage 
zu  und  blieb  dann  constant.  Die  Stäbchen  brachten  einen  Krystall 
▼on  Baryum-Platin-Cjanür  zum  hellen  Aufleuchten.  Sie  dürften  zu 
Demonstrationszwecken  besonders  geeigoet  sein. 

6.  Um  die  Activität  der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanz 
mit  derjenigen  der  Aasgangssubstanz  zu  vergleichen,  wurde  das  Amalgam 
mit  sehr  verdünnter  Brom  Wasserstoff- Lösung  behandelt.  Da  hierbei 
leicht  Zink  mit  in  Lösung  ging,  wurde  für  diese  Messungen  — 
deren  zahlenmässige  Ergebnisse  zugleich  mit  den  übrigen  an  anderer 
Stelle  mitgetheilt  werden  sollen  —  eioe  Kathode  aus  reinem  Queck- 
Silber  verwendet,  das  auf  den  Boden  eines  halbkugelförmigen  Glas- 
schälcbens  gebracht  wurde  und  in  welches  als  Zuleitung  für  den 
Strom  ein  gat  amalgamirter  Platindraht  eintauchte,  der  bis  auf  ca. 
0.5  mm  in  Olas  eingeschmolzen  war. 

Nach  Beendigong  der  Elektrolyse  wurde  ohne  Stromunterbrechung 
ausgewaschen,  darauf  das  Amalgam  in  verdünntem  BromwasserstofF 
zersetzt  und  endlich  zur  Trockne  eingedampft  Es  fand  sich,  dass  die 
Activität  eines  solchen  Präparates  —  nachdem  sie  ihr  Maximum  er- 
reicht hatte  —  stets  grösser  war  als  die  einer  gleichen  Menge  von  Aus- 
gangssubstanz. 

7.  Als  Anode  für  die  Elektrolyse  war  zuerst  auch  Platin  benutzt 
worden.  Dies  ist  jedoch  wenig  vortheilhaft,  da  das  entstandene  Brom 
zur  Kathode  gelangt  und  dort  durch  Depolarisation  das  Entladunga- 
Potential  des  Wasserstoffs  herabsetzt,  was  zur  Folge  hat,  dass  kein 
Amalgam  abgeschieden  wird.  Die  Anwendung  eines  Diaphragmas 
ist  bei  den  geringen  Mengen,  mit  welchen  die  Elektrolysen  ausgeführt 
werden  können,  unthunlich.  So  wurde  als  Anode  ein  feinmaschiges 
Silberdrahtnetz  verwendet,  welches  horizontal  nur  wenig  unter  der 
Flüssigkeitsoberfläche  sich  befand.  An  diesem  wurde  das  Brom  gebunden. 
Eine  derartige  Anode  war  nach  der  Elektrolyse  stets  stark  activ,  fast 
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in  allen  F&llen  stArker  ala  der  Anfangtaetivität  der  Kathode  nach  be- 
endeter Elektrolyse  entsprach.  Wihrend  aber  letztere  Aeti?ität  mehrere 
Tage  lang  bis  2U  ihrem  Maximum  anstieg,  sank  die  Activitftt  der 
Anode  in  etwa  24  Standen  bis  lam  Verschwinden:  an  der  Kathode 
ist  Radiam  abgeschieden»  an  der  Anode  nur  indncirte  Activität. 

8.  In  der  oben  citirten  Arbeit  über  elektrolytische  Trennung  von 
Barjnm,  Strontium,  Calcium  ist  gezeigt  worden,  dass  der  Eiotritt  einer 
merklichen  Ausbeute  an  Amalgam  ausser  Ton  dem  Entladnngspotential 
noch  von  der  Zersetzungs-Oeschwindigkeit  des  Amalgams  abhängt* 
Bis  zu  einem  bestimmten  Potential  ist  die  Ausbeute  auch  bei  merk- 
lichem Stcomdurchgaoge  Null,  bis  die  Abscheidungs-Oeschwindigkeit 
die  Zersetzungs-Oeschwindigkeit  überschreitet.  Datselbe  wurde  hier 
wiedergefunden.  Bei  einem  Strom  von  lO""^  Amp.  auf  ca.  4  qcm  Ka- 
thodenfläche war  nach  eioer  halben  Stande  kein  Amalgam  Torhanden, 
bei  10*-^  Amp.  war  nach  wenigen*  Minuten  Amalgam-Bildung  einge- 
treten. Dabei  war  aus  dem  Auftreten  von  Oasblasen  zu  ersehen  ge- 
wesen, dass  auch  im  ersten  Falle  nicht  der  Reststrom  mehr  die  Leitung 
übernommen  hatte. 

War  aber  die  kritische  Spannung  überschritten,  so  zeigte  sich 
mit  grosser  Genauigkeit  Proportionalität  zwischen  Activi- 
tät  der  Abscheidung  und  durchgegangener  Strommenge. 

Zur  Erzielung  dauernder  Amalgambildung  tnuss  also  die  Abscbei- 
dungsgeschwindigkeit  die  Zersetzungs-Oeschwindigkeit  überschreiten. 
So  kommt  es,  dass  man  gezwungen  ist,  über  das  Entlad ongspotential 
beträchtlich  hinauszugehen.  Und  da  —  wie  oben  erörtert  —  selbst 
bei  grosser  Differenz  der  Entladuogspotentiale  Ton  Radium  und  Baryam 
in  Folge  der  ungünstigen  Conceutrationsverhältnisse  der  untere  Werth 
dem  oberen  genähert  wird,  so  ist  erklärlich,  dass  wohl  ein  Ueber- 
wiegen  des  Radiums  im  Niederschlag  gegenüber  dem  Barjum,  bisher 
aber  nicht  eine  elektroiytische  Trennung  des  Radiums  Tom  Baryum  — 
entsprechend  der  bei  Calcium,  Strontium,  Baryam  —  durchgeführt 
werden  konnte.  Die  Aussiebt  dazu  würde  zunehmen,  wenn  es  ge- 
länge, die  Zersetzungsgeschwindigkeit  herabzusetzen.  Anwendung  tiefe- 
rer Temperatur  führte  nicht  weiter,  wohl  aber  ist  es  möglich,  sich 
zur  elektroiytischen  Amalgambilduog  nicht  wässriger  Lösungen  zu  be- 
dienen. 

Von  den  versuchten  Lösungsmitteln  erwies  sich  am  besten  geeig- 
net der  Methylalkohol.  Allgemein  zeigte  sich  hier  die  Amalgambil- 
dung  bei  weitem  besser  als  in  wässriger  Lösung.  Während  sich  die 
Amalgambildung  in  wässriger  Lösung  sehr  bald  an  dem  Aussehen  des 
Quecksilbers  kenntlich  macht,  bleibt  dieses  in  Lösungen  von  Methyl- 
alkohol unverändert  spiegelblank.    Man  erkennt  erst  nach  Beendigung 

52* 
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der  Elektrolyse  ond  Dach  dem  Zafugen  von  verdunotem  wfiserigem 
Bromwassergtoff  an  der  heftigen  Zersetzung,  di&  stattgefondene  Amal- 
gambildüDg.  In  dieser  Weise  sind  Versuche  ausgeführt  worden,  die 
an  einer  weitergebenden  Anreicherung  von  Baryum  an  Radium  ge- 
führt haben. 

Die  hieran  sieh  knüpfenden  Versuche,  aus  dem  Amalgam  durch 
Destillation  das  Quecksilber  zn  entfernen  ^)  nod  dann  dorch  weitere 
Temperaturerhöhung  eine  Scheidung  von  Radium  ond  Barjum  zu  er- 
möglichen, haben  ein  bestimmtes  Resultat  bisher  noch  nicht  ergeben. 

9.  In  dem  Radium-Baryum-Amalgam  hat  man  zum  ersten  Mal 
das  Radium  in  metallischer  Form,  und  es  lag  nahe,  Versuche  darüber 
anzustellen,  ob  sein  Verhalten  in  diesem  Zustande  sich  von  dem  in 
seinen  Verbindungen  unterscheidet  Es  wurde  zunächst  geprüft,  ob 
die  Activität  des  frisch  hergestellten,  metallisclien  Radiums  wie  die  des 
in  Verbindungen  ausgefällten,  erst  langsam  anwächst.  Die  oben  er- 
wähnten Amalgam-Präparate  waren  sämmtlicb  an  der  Luft  oder  im 
Exsiccator  getrocknet,  sodass  das  Radium  schliesslich  als  Hjdrozyd 
bezw.  als  Carbonat  an  dem  Quecksilber  vorhanden  war.  Jetzt  warde 
das  aus  methylalkoholischer  Lösung  hergestellte  Amalgam,  nachdem 
es  mit  Methylalkohol  gewaschen,  aber  nicht  getrocknet  war,  in  ein 
GlasgefiUs  gebracht,  desseo  Boden  von  einem  kurzen  Platiodraht 
durchsetzt  war.  Seitlich  war  ein  Stopfen  eingesetzt,  durch  welchen 
ein  zweiter  Piatindraht,  der  zur  Isolation  in  ein  Bernsteinrohr  einge- 
kittet war,  hindurchgeführt  wurde.  Die  Drähte  führten  zum  Elektro- 
meter bezw.  zur  Erde.  Ein  oben  eingefügter,  von  zwei  Glasröhren 
durchsetzter  Stopfen  ermöglichte  Durchführung  von  Wasserstoff  durch 
das  Gefäss.  Der  Methylalkohol  verdampfte,  und  das  Gefass  blieb 
mit  Wasserstoff  gefüllt.  Das  Amalgam  erhielt  sich  in  Folge  dessen 
blank,  das  Radium  also  metallisch.  Die  Messung  am  Elektrometer 
ergab,  dass  beim  metallischen  Radium,  ebenso  wie  bei  den 
Radinmverbindungen,  während  mehrerer  Tage  Zunahme  der 
Activität  bis  zu  einem  Maximum  erfolgt 

Göttingen,  Institut  für  physikalische  Chemie. 


*)  Vergl.  M.  Gantz,  Sur  la  preparation  da  baryam.    Bulletin  da  la  Soc 
chim.  [3]  29,  438  [1903'. 
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124.   W.  Feuerstein  und  K.  Brass:  lieber  Dioxy-oumaranon. 

(EiDgegangen  am  16.  Febroar  1904.) 

Das  DioxycmnaraDon  warde  zuerst  Ton  v.  Nencki  dargestellt^) 
und  zwar  aus  Cblorgallacetophenon  durch  Kochen  mit  Kreide  und 
Wasser,  und  von  ihm  Anhydroglykopyrogallol  benannt  Die  Dar- 
stellung des  Chlorgallacetophenons  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser* 
bade  von  Monochloressigsäure  mit  Pyrogallol  und  Phosphoroxychlorid 
beschrieb  derselbe  Forscher  schon  im  Jahre  1869.  Wir  haben  das 
Dioxycnmairanon  etwas  eingebender  untersucht  und  lassen  die  Ergeb- 
nisse unserer  Untersuchungen  als  Ergänzung  der  ziemlich  knappen,  bis- 
herigen Literatur  dieses  Körpers  folgen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Dioxycumaranon  wie  ähnlich 
constituirte  Körper  bei  gewissen  Reactionen  die  Enolform  annimmt, 
kann  man  ihm  zwei  Constitutionsformeln  geben: 

OH  O  OH  O 

HOf^^-"^|CH,  HOr^-^CH     . 

\/        'cO  O        C.OH 

Folglich  mQsste  es  z.  B.  beim  Acetyliren  entweder  eine  Diacetyl-, 
oder  eine  Triacetyl-Verbindnng  geben. 

Erstere,  vom  Molekulargewicht  250  (f&r  OisHioOe),  enthält  C  57.60  und 
H  4.00,  LeUteremitdem  Molekulargewicht  293  (f&r  CuHiaO?)  0  57.53  and 
H  4.10.  Die  Unterschiede  in  den  proceotualiachen  ZosammensetzoDgen  liegen 
also  innerhalb  der  analytischeD  Fehlergrenzen,  ond  es  lätst  sich  demoach  durch 
eine  Elementaranalyae  nicht  entscheiden,  ob  man  es  mit  einer  Diacetyl-,  oder 
mit  einer  Triacetyl-Yerbindang  zu  thun  hat.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
schlogen  wir  daher  einen  anderen  Weg  ein  and  Tersuchten  den  Gehalt  an 
Essigs&are  (48pCt.  für  eine  Diacetyl-  and  61.64  pCt.  für  eine  Triacetyl- Verbin- 
dung) der  in  Frage  stehenden  Acetylverbindang  zu  bestimmen.  Wir  vorseiften 
sie  zu  diesem  Zwecke  mit  der  für  eme  TriacetyWerbiodang  berechooten  Menge 
Natronlauge  und  anterwarfen  diese  alkalische  Lösang  der  Destillation  mit 
Phosphorsäure;  das  Destillat,  welches  die  ausgetriebene  Essigsäure  enthält, 
wnrde  in  "/lo-Natronlaage  geleitet  nnd  der  üeberscbuss  an  '^lo- Alkali  mit 
*/io-Salz8änrezaröcktitrirt.  Drei  Versuche  ergaben  jedoch  Zahlen  (73.94,  54.53 
nnd  66.26  pOt  Essigsäure) ,  welche  Ton  den  theoretischen  weit  abwichen  und 
uns  zu  dem  Schloss  führten,  dass  das  Dioxycumaranon  bei  dieser  Destillation 
vollständig  zersetzt  zu  werden  scheint 

So  war  es  also  unmöglich,  die  Frage  zu  lösen;  doch  sind  wir 
schliesslich  auf  andere  Weise  zu  einem  aufklärenden  Resultat  gelangt. 
Acetylirt  man  Dioxycumaranon  mit  Chloracetylcblorid ,  so  muss  ent- 
weder eine  Dichlordiacetyl-  oder  eine  Trieb lortriacetyl- Verbindung 
entstehen;  die   procentualen   Gehalte  dieser  beiden  Körper  an  Chlor 

')  Joamal  der  Rnssischoo  chemischen  Gesellschaft  25,  122. 
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sind  von  einander  so  verschieden  (22.26  and  26.92  pCt.),  dass  sie 
durch  eine  Chlorbestimmang  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  können. 
Die  Analyse  sprach  für  eine  Dichloracetylverbindang,  nnd  es  ist  daher 
anzunehmen,  dass  anch  das  chlorfreie  (mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  dargestellte)  Acetylderivat  des  Dioxycumaranons  eine  Diacetyl- 
verbindoDg  ist;  das  heisst  mit  anderen  Worten,  das  Dioxycamaranon 
ist  nicht  im  Stande,  in  die  Enolform  überzogehen.  Uebrigens  haben 
schon  J.  Brühl  und  P.  Friedlander  im  Falle  eines  Monoxycuma* 
ranous  (des  ö-Oxycumaranons)  beobachtet,  dass  dieses  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  nur  eine  Monoacetyl Verbindung  giebt  >). 

Darstellung. 

50  g  Pjrogallol,  40  g  Monochloressij^säare  und  40  g  Phosphoroxychlorid 
werden  in  einem  Rand-  oder  Steh- Kolben  auf  60 — 70^  erwärmt,  indem  man  die 
Masse  mit  einem  R&hrer  ständig  in  Bewegung  erhält.  Als  Brwärmungsbad 
benützt  man  am  vortheühaftesten  eine  mit  Wasser  gefüllte  grössere  Porzellan- 
schale. Nachdem  man  5  —  6  Standen  erwärmt  hat,  wird  das  Gemisch  so  zäh- 
flüssig, dass  sich  der  Rührer  nicht  mehr  bewegen  kann.  Nun  hört  man  mit 
dem  Erwärmen  auf,  lässt  das  Reactioosgemenge  erkalten,  giebc  fein  verriebenes 
Eis  hinzu  und  schüttelt  tüchtig  durch.  Sobald  das  Eis  geschmolzen  ist,  kocht 
man  vorsichtig  auf,  um  die  Masse  aus  dem  Gefäss  heraoszubringen.  Man 
giesst  alles  in  eine  Porzellanschale,  setzt  noch  ungefähr  einen  halben  Liter 
Wasser  zu  und  kocht  so  lange,  bis  alles  in  Lösung  ist  Die  siedend  heisse 
Lösung  wird  filtrirt  und  mindestens  12  Stunden  (z.  B.  über  Nacbt)  stehen 
gelassen.  Das  Product  krystallisirt  in  braunen  Nadeln  aus  und  zwar  fast 
immer  in  zwei  Theilen.  Wenn  man  also  die  Mutterlauge  der  ersten  Kry- 
stallisation  weitere  12  Stunden  steheu  lässt,  so  ündet  man  nach  dieser  Zeit 
abermals  eine  beträchtliche  Menge  Chlorgallacetophenon  ausgeschieden.  Die 
Ausbeute  betragt  55pCt.  der  Theorie. 

Das  80  erhaltene  Chlorgallacetophenon  kann  direct  zur  Darstellung  des 
Dioxycumaranons  verwendet  worden. 

35  g  Chlorgallacetophenon  werden  in  einer  grossen  Porzellanschale  in  etwa 
3L  Wasser  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  beiläufig  dieselbe  Menge 
Kreide,  also  gleichfalls  35  g  und  erhitzt  nun  während  2  Stunden  zum  starken 
Sieden,  wobei  man  das  verdampfende  Wasser  mehrmals  ersetzen  muss.  [Schliess- 
lich filtrirt  man  siedend  heiss,  säuert  das  Filtrat  mit  etwas  Essigsäure  an  und 
dampft  es  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  ungefähr  ^/i  Liter  ein.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  Dioxycumaranon  vollständig  auskrystallisirt.  Die  Ausbeute  be- 
trägt gegen  90  pCt.  der  theoretischen. 

Eigenschaften. 
Das  rohe  Dioxycumaranon  bildet  braongraue  Erystalldrnsen  vom 
^    (Nencki  giebt    den    Schmp.  224®  an).     Zur  Reinigung 
asselbe  ein  Mal  aus  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
amzukrystallisiren. 

Berichte  30.  297  [1897]. 
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Es  zeigt  dano  den  aach  nach  mehrmaligem  Umkrjstallisiren  con- 
stant  bleibenden  Schmp.  229^  und  bildet  ganz  achwach  gelb  gefärbte 
ErystalldruseD.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  der  Warme  gut  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich.  Von  verdünnter  oder  concentrirter  Natronlauge 
wird  es  in  der  tCälte  mit  gelber,  beim  £rwarmen  von  Ersterer  mit 
olivgrüner,  ^on  Letzterer  mit  brauner  Farbe  gelöst.  Concentrirte 
Schwefelsäure  giebt  eine  gelbe,  beim  Verdunueo  mit  Wasser  farblos 
werdende  Lösung.  Eiue  gewöhnliche  oder  ammooiakalische  Silber- 
salzlösung wild  unter  Spiegelbild uog  redncirt^  zunächst  erhält  man  das 
dunkelgrüne  Silbersalz,  welches  aber  schon  in  der  Kälte,  besser  beim 
gelinden  Erwärmen,  in  metallisches  Silber  übergeht.  Eine  Lösung 
von  Dioxycumnranon  giebt  mit  Eieenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung, 
mit  Bleiacetat  einen  grüngelben  Bleilack  und  mit  Zinochlorur  einen 
gelben  Zinulack. 

Kocht  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Dioxycu- 
maranon  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade,  so  färbt  sich  die  Lösung  bald  fuchsinrotb  und  wird  unter 
Abscheid  ung  eines  dunkel  violetten  Niederschlages  schliesslich  blntroth. 
Der  hier  sich  bildende  Körper  schmilzt  über  300 o,  ist  in  Alkohol  und 
Eisessig  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  unlöslich. 
Da  es  uns  nicht  gelanc;,  ihn  in  analysenreiner  Form  und  in  genügen- 
der Menge  zu  beschaffen,  so  können  wir  uns  nicht  mit  Bestimmtheit 
über  seine  Natur  äussern,  vermuthen  aber,  dass  in  dieser  Verbindung 
ein  inneres  Condensationsproduct  des  Dioxycumaranons  vorliegt. 
Letzteres  weist  dieselbe  Atomgruppirung  .CO.GHt.  auf,  die  das  In- 
dandion  enthält  und  ist  daher  jedenfalls  sowie  dieses  im  Stande,  innere 
Condensat Ionen  einzugehen.  Im  Falle  des  Indandions  sind  von  Wis- 
licenus,  Kostanecki-Laczkowski  und  Blum  das  Anhydrobis- 
indandion,  das  Dianhydrotrisindandion  und  das  Tribenzojlenbenzol 
dargestellt  worden;  möglicher  Weise  liefert  auch  Dlozycumaranon  ein 
Atihydrobisdioxyeumaranony  ein  Dianhydroirisdioxycumaranon  und  ein 
Tridioxyphepoxylenbenzol.  Danach  wäre  die  oben  erwähnte,  nicht  ana- 
lysirte  Substanz,  die  sich  aus  Dioxycumaranon  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Salzsäure  bildet,  entweder  eines  dieser  drei,  oder  ein 
Gemisch  zweier  oder  aller  drei  möglichen  Gondensationsproducte. 

Die  Gegenwart  der  Carbonylgruppe  sollte  dem  Dioxycumaranon 
die  Eigenschaft  verleihen,  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einem  Phenyl- 
hydrazon  und  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Oxim  zu  verbinden.  Im 
Gegensatze  zum  Indandion  scheint  es  jedoch  diese  Eigenschaft  nicht 
zu  besitzen,  denn  es  war  uns  unmöglich,  ein  Hydrazon  oder  Oxim 
darzustellen. 

Ebenso  waren  alle  unsere  Versuche,  das  Dioxycumaranon  zu  me- 
thyliren,  vergebens.     Beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  oder  mit  Dime- 
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thylsulfat  (in  Gegenwart  von  Alkali)  in  der  Wfirme  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  verschmiert  das  Dioxjcamoranon,  und  ans  dem  End- 
prodact  l&ast   sich  nichts  isoliren.     Das  Silbersalz   des  Diozycumara^ 
nons   mit  Jodmetbjl    umzosetsen,    scheiterte   an  der  überaus  leichten 
Zersetzbarkeit  dieses  Salzes,  and  Erhitzen  des  Bleisalzes  mit  Jodme- 
.^  1  .      Fx      L  .^jj^   Ij^j  Wasserbadtemperatar   ei^ab  nach  tagelangem 
gegriffenes  Bleisalz,  Bleijodid  und  endlich  eine  braune, 
abstanz,  die  in  Alkali  leicht  löslich  war.     Das  Blei- 
imaranons  wurde  analysirt  und  zwar  ergaben  310  ing 
Dg  Bleiozjd. 
iHiOiPb.    Ber.  Pb  55.70.    Gef.  Pb  55.95. 

acetyl-dioxycamaranon,  C19H10O«. 
es  aus  Dioxycamaranon  nach  dem  gewöhnlichen  Ace^ 
in  mittels  Acetanhydrid  und  etwas  wasserfreiem  Na- 
ist  in  Wasser  beim  Erwärmen  theilweise,  in  Alkohol, 
mzol  leicht  löslich,  in  Eisessig  am  leichtesten.  Voo 
'  concentrirten  Alkalien  wird  es  erst  beim  Erhitzen 
eift.  Analysenrein  bekommt  man  es,  wenn  man  das 
verdünntem  Alkohol  (C»H«0  :  H9O  =»  1 :  1}  oder  aus 
allisirt.  Es  bildet  dann  feine,  fast  farblose  N&delchen 
10. 

Bor.  C  57.60,  H  4.00. 

Gef.  »  57.25,  »  4.19. 

oracetyl-dioxycumaranon,    CisHgOtfCls. 
CHfCl.CO.O     O 
CH2CI  .CO .  0  ^^-"^CH, 

k/-  CO. 
Darstellung  löst  man  l  Mol.- Gew.  Diozycamaranon  in 
itronlauge  und  giebt  zu  dieser  Lösung  unter  bestan- 
und  Kuhlen  2  Mol.-Gew.  Chloracetylchlorid  allmiih- 
roduct  fällt  sofort  in  Form  eines  braunen  Nieder- 
nasser  ist  es  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Aas 
allisirt,  bildet  es  zarte,  weisse  Blfittchen,  die  bei  168^ 

Ber.  Ol  22.26.    Gef.  Gl  2:>.05. 
n  i.  E.     Chemieschnle. 
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125.    W.  Feuerstein  und  K.  Brasa:    Condensationsproduot» 
des  Dioxy-oumaranons  mit  Aldehyden. 

(Eingegangen  am  16.  Febraar  1904.) 
Das  Nencki^scbe  Anhjdrogljkopyrogallol  oder  Dioxjcamaranoa 
lägst  sich  analog  dem 

Camaranon,  C«H4<^>CH,,  Pseudoindoxyl,  C6H4<^q>CH8, 

Indanon,  C«H4<^q*>CH2,  uodlndandion,  C6H4<^^>CHj, 

mit  Aldehyden  in  folgender  Weise  zu  nngesftttigten  Ketonen  condensiren: 

OH  O  OH  O 

HO,r----CH,  ^  0:HC.R  =  HO^-^— C:CH.R  ^  H,0. 
k^       -CO  ^/        CO 

Mit  dieser  Gleichung  schliessen  wir  uns  den  Anschauungen  yo» 
Kosianecki'}  an,  während  P.  Friedl&nder^)  der  Ansicht  war,  dass 
die  entstehenden  Körper  Flavonderivate  seien  und  demnach  folgende 
Constitution  besässen: 

OH  O 
HO--"^^^C.R 

-^^--^^CH 
CO 

Von  den  genannten  Autoren  sind  schon  eine  Reihe  derartiger 
Condensationsproducte  beschrieben  worden.  Im  Folgenden  sollen  noch 
einige  neue  Vertreter  dieser  interessanten  Farbstoffklasse  hinzugefögt 
werden.  Dank  der  Gegenwart  der  zwei  benachbarten  Hydroxylgnip» 
pen  sind  alle  diese  Körper  MetalUBeizfarbstoffe.  Diejenigen,  welche 
im  Kerne  des  Aldehydes  eine  Amidogrnppe  enthalten,  färben  ancb 
tannirte  Baumwolle  an. 

Benzal-  und  Cinnamyliden-Dioxycumaranoue. 
Eine    Nomenclatur   der  Derivate    nnd    Substitutionsproducte    des 
Gumaranons  haben  Stoermer  und  Bartsch  vorgeschlagen'),   indem 
sie  die  Kohlenstoffatome  folgendermaassen  numerirten: 

O 
i      I       ijCHj 


4 


S 


''CO. 


U  Kesselkaal  und  Kostanecki,  diese  Berichte  2^,  1886  [1896]. 
^  FriedUnder  und  Küdt,   diese   Berichte  29,   878  and  1751  [1896]; 
Friedländor  und  Lowy,  diese  Berichte  29,  2434  [1896]. 
3)  Diese  Berichte  33,  3176  [1900]. 
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Darnach  wäre  die  VerbiDdaDg,  welche  bei  der  Herstellung  aller 
hier  beschriebenen  Korper  den  Ausgang  bildete  —  ein  Dioxyphenylen- 
methylenketonozjd  —  das  5.6-Dioxycaniaranony  welches  wir  aber 
immer  nur  kurz  »Dioxjcnmaranonc  nennen.  Die  Namen  seiner  von 
»r.o  ^«*»Ao4oiifA«.  Condensationsproducte  mit  Aldehyden  bilden  wir  auf 
Nnmerimng  für  das  Einfachste  derselben: 

OH   O 

nsführnng  der  Condensationen. 

Lare  Mengen  des  Dioxycumaranons  und  des  Aldehyds 
ich  in  möglichst  wenig  Alkohol  aufgelöst.  Die  ge- 
n  werden  am  Rückflusskuhler  erhitzt  und  mit  etwas 
Iure   versetzt.      Gleich    nach  Zugabe   der  Salzsäure 

der  Lösung  um,  ein  Zeichen,  dass  die  Yereinigong 
lODs  mit  dem  Aldehyd  sofort  eintritt.  Ist  das  Con- 
in Alkohol  schwer  löslich,  so  scheidet  es  sich  auch 
isch  aus;  man  hört  mit  dem  Erwärmen  auf,  lässt  zur 
krystallisation  erkalten  und  saugt  danach  das  Pro- 
[ohol  leicht  lösliche  Condensationsproducte  werden 
in  Wasser  gefällt.  Die  Amidoderivate  bleiben,  wenn 
sehr  concentrirt  ist,  gewöhnlich  gänzlich  gelöst  and 
[  Falle  isolirt,  indem  man  die  salzsaure  Conden- 
mit  verdünntem  Ammoniak  vorsichtig  neutralisirt 
!  Lösung  stark  concentrirt,  so  krystallisirt  nach  be- 
tion  in  der  Kälte  das  Ghlorhydrat  des  betreffenden 
reiches  man  abfiltrirt  und  durch  Uebergiessen  mit 
zersetzt;  ans  der  Mutterlauge  des  Chlorhydrats  kann 
-eh  Neutralisiren  den  Rest  gewinnen.  Die  Ausbeuten 
ng  reiner  Ausgangsmaterialien  sozusagen  quantitativ, 
wurden  insbesondere  die  Condensationsproducte  mit 
izaldehyd,  o  ,  m-,  p-Nitrobenzaldehyd,  Nitrodimethjl- 
^d,  o-Chlor-,  p-Methyl-,  p-Methoxy- Benzaldehyd, 
Nitro-  und  Dimethyl-;)-amido-Zimmtaldehyd.  Von 
aren  diejenigen  mit  Dimethylp-amido-  und  m-Nitro- 
n  von  Friedländer  und  Löwy  dargestellt  worden« 

von  Chlorgallacetophenon.  Die  von  diesen  Autoren 
aelzpunkte  sind  erheblich  niedriger  als  die  von  uns 
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4'-Dimetbylainidobenzal-diozjcaaiaraDon,  C17  Hift04N. 
Id  den  gewöhnlichoD  LösongsmittelD  sehr  schwer  löslich.  Cm- 
krystallisirt  wird  es  am  besten  aus  Anisol  and  bildet  dann  blaaviolet 
«chimmemde  Krystfillchen  (Schmp.  281^},  die  in  Alkali  mit  blat- 
rother,  in  concentrirter  Schwefelsäore  mit  oranger  Farbe  löslich  sind. 
Seine  Aether,  sowie  seine  AnisoUösnng  leigen  Flaorescenz.  Färbt 
aof  Baamwolle  Alomininmbeize  rotbbraan,  Eisenbeize  brann  nnd  Tan- 
nin hellroth,  gechromte  Seide  orange. 

Ben  C  68.68,  H  5.05,  N  4.71. 

Gef.  »  68.92,  »   5.15,  »  4.60. 

Friedländer    nnd    Löwy^}    geben    den    Schmelzpankt    dieses 
£örpers  za  203^  an. 

4'-Dimethylamidobenzal-diacetyl-dioxycumaranon, 

C^lHigOsN. 

Dargealellt  wird  es^  wie  anch  alle  noch  folgenden  Acetylverbin- 
•dangen,  aas  der  Mattersabstanz  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  and 
Natriomacetat.  Es  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  and  krystallisirt 
daraas  in  Form  schwach  violet  glänzender  Nadeln,  die  bei  215^ 
schmelzen.  Entsprechend  seiner  Constitution  förbt  dieser  Körper  wohl 
tannirte  Baamwolle,  and  zwar  lebhaft  roth,  Beizen  aber  nicht  an. 
Ber.  N  3.67.    Gef.  N  8.81. 

4'-Nitrobenzal-dioxycnmaranon,  CuHeOeN. 
Hier  ist  schon  das  Rohproduct  so  rein,  dass  es  zur  Analyse  nicht 
timkrystallisirt  za  werden  braucht.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkali  mit 
tief  indigoblauer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  and 
ist  anch  in  Wasser  nnd  Alkohol  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Ans 
einem  Gemisch  der  beiden  Letzteren  nmkrystallisirt,  bildet  es  gold- 
broncefarbene  Nadeln,  die  bei  360^  noch  nicht  schmelzen.  Gechromte 
Seide  wird  brann,  eisengebeizte  Baamwolle  gleichfalls  braun  und  ala- 
miniamgebeizte  Baumwolle  rothbraun  gefärbt. 

Ber.  C  60.20,  H  3.01,  N  4.68. 

Gef.  »  60.55,  »  3.33,  »  4.64. 

4'-Nitrobenzal-diacetyl-dioxycamaranoA,  CigHisOsN. 
Hellbraune  Kry stalle,  die  in  Alkohol  schwer,  leichter  in  Eisessig 
löslich  sind.     Schmp.  219<^. 

Ber.  N  3.65.    Gef.  N  4.08,  3.85. 

1)  Diese  Berichte  29,  2434  [1896]. 
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S'-Nitrobenial-dioxjcnmaraDOD,  CiftHgOeN. 

Das  gelbbraune  Rohprodact,  aas  90-proceDtiger  Essigsfiore  ninkrj- 
stallitirt,  liefert  feine,  gelbe  Krystallnadeln  vom  Scbmp.  274^.  Con- 
centrirte  Schwefels&are  loet  ee  mit  rother,  Alkalien  mit  rothnoletter 
Farbe.     (Scbmp.  219-221<^  nach  Friedl&nder  und  Löwj.) 

Die  Färbungen,  welche  dieser  Korper  erzeugt,  sind  bedeutend  leb* 
hafter  als  die  des  4'-Nitroderi7ates.     Oechromte  Seide  wird  rothbraao, 
mit  Aluminium  gebeizte  Baumwolle  schön  orange  und  eisengebeizte 
Baumwolle  tief-,  fast  grunstichig  braun  gefärbt. 
Ber.  N  4.68.    Gef.  N  4.88. 

2-Nitrobenzal-diozycamaranon,  CkH^ObN. 
Ist  in  Alkalien  mit  violetter,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rother  Farbe  löslich.     Es  sind  also  die  Färbungen  der  Lösungen  aller 
drei  Nitroderivate  in  concentrirter  Schwefelsäure  gleich,  während  ihre 
alkalischen  Lösungen  merklich  verschieden  geArbt  sind. 

In  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich;  feine,  gelbe  Nadeln. 
Scbmp.  278 ^  Die  auf  Beizen  erzeugten  Töne  sind  viel  matter  und 
unreiner  als  die  des  3'Nitroderivates. 

Ber.  N  4.68.    Gef.  N  4.67. 

4'-Dimethylamido-3'-nitro-benzaUDioxycumaranon, 

Ci7Hu06N2. 

Bildet  feine,  rothe  Nadeln,  die  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 
sehr  leicht  und  io  Wasser  erst  beim  Erwärmen  löslich  siod.  In  Al- 
kali geht  es  mit  kirschrother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  in  Lösung.     Scbmp.  über  250^ 

Die  Töne  seiner  Ausfärbungen  auf  den  schon  mehrfach  erwähnten 
Beizen  liegen  zwischen  denen  der  drei  Nitrokörper  und  denen  des 
4'-Dimethylamidoderivates:  auf  Eisen  ein  gelbstichiges  Brann,  auf 
Aluminium  ein  lebhaftes  Orange  und  auf  Chrom  ein  lichtes  Braun. 
Auch  tannirte  Baumwolle  färbt  es,  und  zwar  gelb;  es  ist  aber  sehr 
leicht  möglich,  duss  wir  es  in  diesem  Falle  mit  dem  Antimonlack 
unseres  Körpers  zu  thun  haben,  denn  seine  Acetjl Verbindung  zieht 
garnicht  mehr  auf  Tannin,  während  doch  z.  B.  die  Acetyl Verbindung 
des  4'-Dimethylamidoderivat8  —  welche  sich  von  Ersterer  nur  durch 
das  Fehlen  der  Nitrogruppe  unterscheidet  —  Tannin  noch  gut  an» 
f)lrbt.  Wahrscheinlich  ist  es  der  Eintritt  der  Nitrogruppe,  welcher  den 
basischen  Charakter  dieser  Verbindung  so  herabdrnckt  und  ihr  da- 
durch die  Fähigkeit,  sich  mit  Tannin  zu  verbinden,  entzieht. 
Ber.  N  8.18.    Gef.  N  8.03. 

Der  3-NitrO'4*dimetbylamidobenzaldebyd  wurde  uns  von  Hm.  Dr. 
J.  Demant  in  liebenswürdiger  Weise  zur  Verfugung  gestellt. 
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4''Dimethjlamido-3'-nitrobenzal-Diacetyl-diox7camaranon, 

CnHisOgN«. 
Bildet  gelbrothe  Krystalle  Fom  Schmp.  212^     Sie  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  beim  Erwfirmen  nur  sehr  schwer  löslich,  io  Aether  an- 
löslich. 

Wie  bereits  hervorgehobeo,  hat  dieser  Körper  zufolge  des  saaren 
Einflasses  der  Nitrogrnppe  keine  Affinität  mehr  för  Tannin. 
Ber.  N  6.57.    Gef.  N  6.55. 

2'-Cblorbenial-diox7camaranon,  C15H9O4CL 
Erjstallisirt   aus    verdünntem    Alkohol    in    gelben    Nadein    oder 
Blfittchen;    Erstere    zeigen    einen   goldgelben,   Letztere  einen  grSnen 
Schimmer.     Schmp.  253^.     Alkali   löst  mit  kirschrother,  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  rotbgelber  Farbe. 

Er  f&rbtAlumininmbeize  orange,  ähnlich  wie  das  4'-Dimethjlami- 
do-S'-Nitroderi^at,  Eisenbeize  braun  und  gechromte  Seide  fast  genau 
60,  wie  die  4-Dimethjlamido7erbindung,  nämlich  intensiv^  orange. 
Ber.  Cl  12.15.    Gef.  Cl  12.S3. 

4'-Methylbenzal-diox7cumaranon,  C16H1SO4. 

Oröngelb  glänzende  Kry  stall  schuppen,  die  bei  276^  schmelzen. 
In  Aetber,  Benzol  schwer,  in  Wasser,  Alkohol  leicht  löslich.  Ver- 
d&nnte  Natronlauge  giebt  eine  facbsinrof he ,  concentrirte  Schwefel- 
sänre  eine  eosinrothe  Lösung. 

Eisengebeizte  Baumwolle  wird  olivgrün,  aluminiumgebeizte  grnn- 
stichig  gelb  und  mit  Chrom  gebeizte  Seide  grunstichig  orange  gefärbt. 
Das  Charakteristische  aller  dieser  Färbungen  ist  ihr  Stich  in^s  Grfine, 
den  wir  beim  4'-Methoxyderivat  wieder  finden. 

Ber.  C  71.64,  H  4.47. 
Gef.  »  71.57,  »    4.59. 

4*-Methoxybenzal-dioxycumaranon,  CieHuOä. 

Feine,  goldgelbe  Nädelchen,  Schmp.  252^.  Gegen  Lösungsmittel 
verhält  es  sich  so  wie  das  Tolylderivat.  In  coocentrirter  Schwefel- 
säure ist  es  mit  eosiorother,  in  verdünntem  Alkali  mit  kirschrother 
Farbe  löslich. 

Concentrirtes  Alkali,  welches  in  der  Kälte  keine  Einwirkung 
ausübt,  zersetzt  beim  Erwarmen  vollständig,  wobei  man  den  Geruch 
nach  Anisaldehyd  deutlich  wahrnimmt.  Jedenfalls  wird  die  Verbin- 
dung unter  dem  Einfia$s  des  concentrirten  Alkalis  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  gespalten.  Färbeeigenschaften  wie  beim  Tolyl- 
derivat.     Die  Töne,  welche  diese  beiden  Körper  erzeugen,  sind  gan^ 
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and   gar   die   gleicheD,    es   ist   also   auf  die  fifarbeoden  Bigenachafte» 

dieser   Körper   ohne    Einflass,    wenn    eine    CHf  Gruppe    dorcb    ein» 

OCHa-Orappe  ersetzt  ist. 

Ber.  C  67.60,  H  4.22. 
Gef.  »   67.40,  »  4.55. 

inamyliden-dioxycnroaranon,  CitHh O4. 
OH  O 
HO<">^C:CH.CH:CH<^. 

)r  bildet  glitzernde,  gelbe  Krystallscbfippchen ,  die  bei 
I.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether» 
"onlaage  löst  ihn  mit  tief  violetter,  concentrirte  Schwefel- 
oisinrother  Farbe.  Concentrirte  Natroolauge  greift  erst 
I  an,  wobei  ein  deutlich  wahrzunehmender  Geruch  nacb 
auftritt,  da  der  Korper  bei  der  dem  Fnnfring  benacb- 
»indang  gespalten  wird.  Das  Cinnamylidendiozjcuma- 
iel  kräftigerer  Farbstoff,  als  das  Benzaldioxycumaranon. 
iT  Färbungen  auf  mit  Aluminium  und  Bisen  gebeizter 
ein  sehr  lebhaftes  Oiaoge  und  ein  reines  Braun  — 
Iftig  wie  die  der  entsprechenden  Färbungen  einiger  sub- 
Idioxycnmaranone.  Auf  gechromter  Seide  erzengt  e» 
B  Braun,  welches  die  analogen  Färbungen  aller  substi- 
lioxycumaranone,  mit  Ausnahme  des  4'-Nitrobenzal' 
IS,  an  Intensität  übertrifft. 

Ber.  C  72.86,  H  4.28. 

Gpf.   »   72.00,  72.91,  »  4.53,  4.44. 

sinnamyliden-dioxycumaranon,  CnHiiOeN. 
iunkelrothe,  dem  4'-Dimethy1amidoderivat  sehr  ähnliche 
m   mit  blauviolettem  Fläcbenschimmer.     Schmp.  gegen 
Ost  mit  dunkelgrüner,    concentrirte   Schwefelsäure  mit 

Farbe.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich, 
io  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Dioxycumaranonen 
[nnamylidendioxycumaranon  das  farbkräftigste.  Bin  tiefes 

es    auf    gechromter    Seide;    mit    Aluminium    gebeizte 
ä  rotb,  mit  Eisen  gereizte  braunviolet  gefärbt. 
Ber.  N  4.30.     Gef.  N  4.10. 

bylamido-cinnamyliden-Dioxycumaranon, 

C19H17O6N. 
hillemde,  dunkelviolette  Kryställchen  vom  Schmp.  2(>2^ 
sser,  Alkohol  und  Aether  loslich  sind.    Die  ätherische 
irt,  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  orange- 
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rotb,  die  in  Terdaimtein  Alkali  kirachroth.  Es  ist  ein  viel  kr&ftigerer 
und  schönerer  Farbstoff  als  das  entsprechende  Benzaldioxjcnmaranon» 
£in  besonders  hübsches  und  lebhaftes  Roth  erzengt  es  auf  tannirter 
Baumwolle,  ein  etwas  helleres  Roth  auf  mit  Aluminium  und  ein  röth- 
liches  Braun  auf  mit  Eisen  gebeizter  Baumwolle.  Gecbromte  Seide 
wird  orange  gefärbt. 

Ber.  N  4.84.    Gef.  N  4.43. 

4-Dimethylamido-cinnamyliden-Diacetyl-dioxycumaranony 

CssHjiOsN. 

Dankelrothe  Nädelchen   vom  Schmp.  206^.     In   Aetber,   Alkohol 
und  Wasser  löslich.    Tannirte  Baumwolle  wird  rosa  gef&rbt. 
fier.  N  3.44.    Gef.  N  3.60. 

Der  Dimethylparamidozimmtaldehyd,  der  in  der  Literatur  noch 
nicht  beschrieben  ist,  wurde  uns  von  Hm.  Dr.  A.  Feder,  welcher 
denselben  dargestellt  uod  untersucht  hat,  in  liebenswürdiger  Weise 
überlassen. 

Müibausen  i/E.     Chemie- Schule. 


126.    W.  Feuerstein  und  K.  Braas:  Ueber  Gallorubin. 
(Biugegangeik  am  16.  Februar  1904.) 

Nach  den  klassischen  Arbeiten  A.  v.  Baeyer's*)  lässt  sich 
Indoxyl  mit  Isatin  zu  Indirubin  vereinigen.  Eine  fihnliche  Conden- 
sation  findet  auch  zwischen  Anbydroglykopyrogallol  oder  Dioxy- 
comaranon, 

HO        ^"  ^ 

-^/^         CO 
and  Isatin  statt  und  wurde  zuerst  von  P.  Friedl&nder  und  H.  Rüdt 
ansgeführt').    Die  von  v.  Baeyer  für  das  Indirubin  festgestellte  Con- 
stitution ist  bekanntlich  die  folgende: 

NH 
r^^-^^C-  C         ^^ 

^^      CO    ock^^^ ' 

NH 
Ohne   Zweifel   hat    daher    ein    aus   Anbydroglykopyrogallol    und 
Isatin  gebildeter  Körper  eine  ähnliche  Constitution,  ist  also  ein  Dioxy- 


»)  Diese  Berichte  16,  2199  [1883].      «)  Diese  Berichte  29,  1751  [1896]. 
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isdirobin,  id  welchem  die  Imidgrnppe  des  Indoxylreetes  darch  Sauer- 
stoff ersetzt  ist: 

OH  O 

l^>       CO    ocO^/i' 

NH 

länder   und    Rudt   sprechen    zwar    von    der  Möglichkeit 
assaDg,  Dehmen  aber  aas  manDigfachen  Oründen  die  Bil- 
PyronriDges: 

OH  O 

^^^o  oc  nh""'^ 

heinlicher  an. 

von  dieser  Friedländer-Rüdt'schen  Arbeit  Kenntniss  za 
laben  aach  wir  Anbjdrogljkopyrof^allol  mit  Isatin  conden- 
msere  Resnltate  in  einigen  Einzelheiten  mit  denen  der  ge- 
rscher nicht  ganz  übereinstimmen,  und  wir  ausserdem  eine 
ner  Thatsachen  beobachtet  haben,  glauben  wir  dieselben 
nittheilen  zu  dürfen. 

'ondensationsprodnet  bezeichnen  wir,  seiner  Analogie  mit 
tbin  zufolge,  als  Gallorubin. 

Gallorubin,  CisHgOsN. 
»nd  das  Isatin,   wie   auch  Dioxycumaranon  an  und  für  sich 
Wasser  löslich    sind,    wird    ein  äquimolekulares  Gemenge 

Wasser  in  der  Siedehitze  leicht  aufgenommen.  Man  stellt 
lerartige  Lösung  aus  14.7  g  Isatin  und  16.6  g  Dioxycumara- 
)  ccm  Wasser  dar,  lässt  sie  unter  Uraschütteln  in  etwa  450  g 

Salzsäure  einfliessen  und  erwärmt  das  Ganze  auf  dem 
e.  Alsbald  scheidet  sich  aus  der  dunkelvioletroth  gewor- 
jsigkeit  ein  krystallinischer,  grunsch warzer  Niederschlag  in 
issen  ab,  welcher  aus  dem  Chlorhydrat  des  Gallorubins 
3ie  Reaction  ist  nach  Verlauf  einer  Stunde  vollendet.  Man 
g  erkalten  und  saugt  dann  das  Chlorhydrat  scharf  ab. 
;eriren  mit  kochendem  Wasser  wird  daraus  der  Farbstoff  in 
Bsetzt,  wobei  die  Farbe  des  Niederschlags  in^s  Rothe  um- 
)ie    salzsaure  freie,    auegewaschene  Substanz  wird   bei    100^ 

und  aus  absolutem  Alkohol  urokrystallisirt.  Man  erb&lt 
rolle,  braunroihe,  prismatische  Nadeln,  die  einen  grfinen 
limmer  besitzen.  Sie  enthalten  1  Molekül  KrystallalkohoU 
\  Trockenkasten  langsam  abgegeben  wird;  beim  Aufbewahren 
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€b«r  concentrirter  Schwefelsäure  oder  im  laftverdfinbteD  Ratiin  erleiden 
sie  keinen  OewicbtsTerlast. 

Die  im  Bxsiccator  getrocknete  Snbetans  verlor  bei  120—130^ 
1.  13.50  pCt,  2.  13.39  pCt,  3.  13.37  pCt  ihres  Qewiebts.  Theo- 
retisch  enthftlt  Ci6H9  0ftN  + CsHsO  13.49  pCt  CsHtO. 

Die  alkoholfreie  Substanz  stellt  ebenfalls  glänzende,  braunrothe 
Krjstalle  dar,  die  aber  kleiner  sind  und  den  grünen  FlAchenschimmer 
wesentlich  eingebusst  haben.  Der  Schmelzpunkt  lisst  sich  wegen  der 
dunkljen  Färbung  nicht  genan  feststellen; ,  er  liegt  bei  300<^.  Der 
Körper  ist  ziemlich  leicht  in  siedendem,  absolatem  Alkohol  löslich, 
wird  Aber  von  wässrigem  Alkohol  nur  äusserst  schwer  aufgenommen. 
Wasser  fKllt  aus  der  alkoholischen  Lösung  eine  voluminöse  Oallerte 
von  carminrother  Farbe,  die  spurenweise  wasserlöslich  ist.  Die  Krj- 
stalle sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Von  verdönnten  Alkalien 
'Wird  die  Yerbiodung  zunächst  mit  violetrother  Farbe  an^nommen, 
mit  mehr  Alkali  erhält  man  eine  prächtig  königsblaue  Lösung,  aus 
welcher  concentrirte  Lauge  ein  indigoblaues  Alkalisalz  niederschlägt. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  grün  und  entfärben 
«ich  nach  einiger  Zeit  vollständig.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt 
-eine  intensiv  violet  gefärbte  Lösung.  Das  Oallorubin  ist  ein  kräftiger 
Beizfarbstoff,  dessen  Metalllacke  hauptsäehlicb  bräunlich  violet  gefärbt 
sind ;  nur  der  Zinnlack  spielt  mehr  in^s  Rothe,  der  Bisenlack  dagegen 
in's  Braune  ober.  Die  Ausfärbungen  sind  gegen  Seifen  wenig  be- 
ständig. 

C16H9O5N.    Ben  C  65.08,  H  3.05,  N  4.75. 

Gef.  »  65.51,  65.25,  »   3.57,  3.40,  »  4.87. 

TriacetyUgallornbin,  CsjHisOsN. 
Es  entsteht  bei  Anwendung  der  Qblichen  Acetylirungsmethode 
(kurzes  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat) 
nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute  und  mit  niedrigeren  Acetylirungs- 
stufen  vermengt.  Glatt  erfolgt  die  Darstellung  des  erschöpfend  acety- 
lirten  Productes  bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als 
Condensationsmittel.  Beispielsweise  werden  2  g  Oallorubin  mit  50  g 
Acetanhydrid  und  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  damit  während  kurzer  Zeit  zum  gelinden  Sieden  erhitzt. 
Beim  Eingiessen  in  Wasser  scheidet  sich  die  Acetyl Verbindung  als  ein 
alsbald  flockig  erstarrendes,  gelbes  Oel  ab.  Sie  wird  behufs  Reinigung 
in  Chloroform,  von  welchem  sie  leicht  aufgenommen  wird,  gelöst  und 
mit  warmem  Alkohol  gefällt.  So  erhält  man  orangegelbe,  zarte 
Nädelchen,  die  in  Alkalien  unlöslich  sind  und  bei  234<^  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  leicht  Verseifnng  ein. 

Baiiclile  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVII.  53 
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CttBiöOsN.    Ber.  C  62.70.  H  3.55,  N  3.49. 

Gef.  »  62.21,  62.63,  »  3.90,  3.73,  »  3.62. 

De  Diaeetylverbindang  CfoHisOrN  wurde  yerlaogen: 
C  63.32,  H  3.43,  N  3.69. 

fenbar  ist  eine  Acetylgroppe  io  den  Isatinrest  getreten. 

Einwirkung  tod  Anilin  auf  Oallornbin. 
'wfiriDt  man  Gallornbin  (2  g)  mit  überschüssigem  Anilin  (15  g) 
Seit  fum  Kochen,  so  verschwindet  die  anfllngHch  rothe  Farbe 
sang,  um  einer  grünlichgelben  Platz  zu  machen.  Nach  dem 
in  wird  der  Eolbeninhalt  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Alkohol 
»mmen  und  in  verdünnte  Essigsfiure  gegossen.  Dadurch  erhfilt 
e  Substanz  in  voluminösen,  krjstallinischen  Flocken  von  grün- 
^er  Farbe.  Sie  lösen  sich  nur  schwer  in  siedendem  Alkohol 
jstallisiren  meistens  erst  auf  Zusatz  von  warmem  Wasser  za 
geengten  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  grüngelben  Blättchen 
\  bei  257^  schmelzen.  Die  im  Exsiccator  getrocknete  Verbindung 
keinen  Gewichtsverlust  im  Trockenkasten,  selbst  nicht  bei  130^. 
»er  Substanz  haben  wir  ein  Azomethinderi?at  nachstehender 
iition : 

OH  0 

L.^'      c     ocL^^^ 

C«Hi.N  ^^ 

t.  Indessen  zeigen  die  Analysen  unzweifelhaft,  dass  eine  um 
ekül  Wasser  reichere  Verbindung  entstanden  ist;  Letztere  eot- 
dann  der  Zusammensetzung  CssHieO^Ns,  das  Azomethin  wSre 
04  N,. 

C«Hi404N2.    Ber.  C  71.35,  H  3.78,  N  7.oC. 

CwHuOftNj.      »      »  68.04,  »  4.12,  »  7.22. 
Gef.  »  67.69,  »  4.64,  »  7.06. 

mit  ist  die  summarische  Gleichung,  durch  welche  sich  die  Ent- 
dieser  Verbindung  ausdrücken  lässt: 

CeHsOiN  4-  C«H».NHi  -  Cjt Hi«  O« Nj. 

3se  Thatsache  bietet  nichts  Befremdendes,  wenn  man  bedenkt^ 
s  Gallorubin  die  Atom  Verkettung 

C«H5.CO.C:C.C«H5 
da  durch  Untersuchungen  von  Tambor  und  Wildi^)  gezeigt 
ist,  dass  das  Benzalacetophenoo,  welches  die  gleiche  Anord- 

Hese  Berichte  81,  353  [1898]. 
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sang  der  Atome  aufweist,  Anilin  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
nach  dem  wahrscheinlichen  Schema: 

C«H5.CO.CH:CH.C«H5  H-  CßHaNH«  =  CßHa.CO.CHj.CH.CGH» 

NH.CsHs 
anzulagern  vermag.  Es  ist  deshalb  anzunehmen,  dass  dem  Ein- 
wirkungsproduct  des  Anilins  auf  Oallombin  eine  ähnliche  Structur, 
wie  etwa 

OH  O  NH.CeHs 

HO-""--"^CH        Ci        <^- 

^^      CO    oc^^L^^ 

NH 

zukommt.     Uebereinstimmend  mit  seiner  Constitution  wollen  wir  ihm 
den  Namen  »Anilinodihjdrogallorubinc  geben. 

Das  Anilinodihjdrogallorubin  löst  sich  in  Alkalien  mit  grfiogeiber 
Farbe  und  wird  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch  Säuren  unver- 
ändert ausgefUlt  Bei  längerem  Kochen  mit  wässrigen  oder  bei 
kurzem  Sieden  mit  alkoholischen  Säuren  wird  es  in  die  Componenten 
gespalten.  Es  stellt  noch  einen  schwachen  Beizfarbstoff  dar;  die  Aus- 
farbungen  erscheinen  je  nach  der  Art  der  Metallozyde  brännlich  bis 
grünlichgelb. 

Mölhausen  i/£.,  Chemieschule. 


127.     Arnold   Reissert:    Ueber    die   Condensation   zwisohen 

aromatischen  Nitrokörpern   und  Verbindungen  mit   reactions- 

fähigen  Methylengruppen. 

(Bingegaogen  am  20.  Febmar  1904.) 

Bereits  vor  einer  längeren  Reihe  von  Jahren  hat  man  die  Beob- 
achtung gemacht') 9  dass  Lösungen  mehrfach  nitrirter  Benzolderivate 
bei  Gegenwart  alkoholischer  oder  auch  wässriger  Alkalilauge  inten- 
sive Färbungen  zeigen,  wenn  man  sie  mit  gewissen  Aldehyden  oder 
Ketonen  versetzt,  doch  ist  die  Ursache  des  Auftretens  dieser  Farben- 
erscheinungen bisher  unerforscht  geblieben: 

Versuche,  welche  ich  behu£B  Aufklämng  dieser  Reactionen  unter- 
nommen habe,  führten  mich  zu  folgenden  Ergebnissen. 

Zunächst  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Farbenerscheinongen  nicht 
als  Gruppenreaction  von  Aldehyden  bezw.  Ketonen  aufzufassen  sind. 


1)  Janovsky,  diese  Berichte  24,  971  [1891];  Willgerodt,  diese  Be- 
richte 25,  608  [1892].  —  B^la  von  Bitt6,  Ann.  d.  Chem.  269,  377. 
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sondern    dass  auch  andere  Körper,    welche    bewegliche    Wasserstoff- 
atome  in  Qestalt  einer  an    negative  Complexe   gebundenen  Methjlen- 
groppe   enthalten,  zu  den   in  Rede  stehenden  F&rbungen  fuhren;  es 
zeigte  sich  nimlich,  dass  alkoholische  Dinitrobenzollösangen ,  welche 
mit  NatrinmalkoholatlösuDgen  versetzt  sind,    nicht  nur  von    den    von 
Bela  von  Bitte  angegebenen  Aldehyden  und  Ketonen,  sondern  auch 
Cyanid,  Malonsfiureester,  Cjanessigester  und  ähnlich  con- 
»indungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blau  bis  violet- 
werden.     Im  allgemeinen  sind  diese  F&rbungen    wenig 
e  gehen  bald  durch  roth  und  braunroth  in  reines  Braun 
braunen,   alkalischen  Lösungen    werden    durch   Wasser 
wenn  Natrium  in  genügender  Menge  angewendet  wurde, 
litrobenzol  der  Reaction  zugänglich  zn  machen, 
isrig-alkoholischen   Lösungen    geben  mit  Säuren   versetzt 
Niederschläge,    die   Reactionsprodncte    sind    also    säure- 
gleich vorausschicken,    dass  es  nicht  gelungen  ist,    die 
der   so  entstandenen  Körper   aufzuklären;    sie    scheinen 
plezer  Natur  zu  sein,  zeigen  keine  Neigung  zur  Krystalli- 
lefern  auch  keine  krystallinischen  Umwandlungsproducte. 
i,  welche  mit  Nitrobenzol,  o-  und  p-Nitrotolnol   ausge- 
,  zeigten,  dass  auch  bei  diesen  Verbindungen  unter  den 
Bedingungen  Braunfärbung    und  Bildung    tief  gef&rbter 
r  eintritt,  doch  bleibt  die  Reaction  hier  bei  gewöhnlicher 
auch  nach  tagelangem  Stehen  meist  unvollständig;  in  der 
n  verläuft  sie  rasch  und  unter  Umwandlung  der  gesamm- 
ds  Nitrokörpers,  ohne  dass  die  mit  alkoholischer  Natron- 
laraus  entstehenden  Azoxy Verbindungen  auch  nur  spuren- 
actionsproduct  aufgefunden  werden  können. 

Nitrobenzol  und  Aceton, 
in  zu  einem  Gemisch  gleicher  Moleküle  Nitrobenzol  und 
Lösung  der  2  Atomen  entsprechenden  Menge  Natrium  in 
sehen  Menge  Aethylalkohol,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
ief  roth.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  zuweilen 

Stunden  spontan  eine  heftige  Reaction  statt,  wobei  der 
Sieden  geräth  und  die  Masse  sich  tief  braun  firhU  Beim 
9!^asserbade  tritt  die  Reaction  schon  nach  wenigen  Minuten 
e  Entstehung  schmieriger  Nebenproducte ,  welche  hierbei 
enge  auftreten,  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden,  wurde 
kohol  durch  Methylalkohol  ersetzt  und  femer  die  Menge 
erhöht,  da  hierdurch  die  Ausbeute  an  dem  Hauptproduct 

verbessert  werden  konnte. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


833 


Von  den  zahlreichen,  mit  verscbiedenen  MengenrerhältDiMen  aus- 
gefahrten  Versacben  aei  der  folgende  hier  genaaer  beschrieben: 

61.5  g  Nitrobenzol  und  120  g  Aceton  werden  mit  einer  Lörang 
von  23  g  Nntriam  in  300  ccm  Methylalkohol  versetzt.  Man  erwärmt 
die  Mischung  am  Rfickflnsskahler  im  Wasserbade»  bis  der  Alkohol 
lebhaft  za  sieden  beginnt,  entfernt  dann  den  Kolben  vom  Wasserbade 
und  Ifisst  die  nun  ruhig  verlaufende  Reaction  nahezu  zu  Ende  gehen. 
Zum  Schluss  wird  noch  etwa  Vi  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die 
Mischung,  welche  sich  während  der  Reaction  tief  braun  gefftrbt  hat, 
.wird  direct  mit  Wasserdampf  behandelt.  Nach  dem  Abtreiben  des 
Alkohols  and  des  überschüssigen  Acetons  folgt  ein  durch  Anilin  ge- 
trübtes wässriges  Destillat,  und  zum  Schluss  geht  eine  kleine  Menge 
Azobenzol  über.  An  diesen  Producten  wurden  aus  den  gesammten 
Destillaten  gewonnen:  11  g  Anilin,  0.5  g  Azobenzol. 

Der  Rückstand  der  Wasserdampföestillation  wird  nach  dem  Er- 
kalten und  Verdünnen  mit  Wasser  auf  einen  Liter  mehrfach  filtrirt, 
damit  halbfeste,  schmierige,  nach  Isonitril  riechende  Prodncte  entfernt 
werden,  und  die  klare,  braune  Lösung  mit  Salzsäure  gefiUlt.  EHe 
Menge  der  so  gewonnenen  Säure  betrug  50  g.  Eine  kleine  Menge 
derselben  Substanz  (3  g)  konnte  noch  aus  den  abfiltrirten  alkaH- 
unloslichen  Schmieren  durch  Anreiben  mit  Salzsäure,  Extrahiren  der 
nunmehr  krümelig  gewordenen  Masse  mit  Natronlauge  und  Ansäuern 
der  filtrirten  Losung  gewonnen  werden. 

Das  Gewicht  der  zurückgebliebenen  alkaliunlöslichen  Substanz 
betrug  22  g. 

Da  es  sich  im  Verlauf  der  weiteren  Versuche  zeigte,  dass  die  so 
dargestellte  Säure  noch  nicht  einheitlich  war,  wurde  das  beschriebene 
Verfahren  in  der  Weise  abgeändert,  dass  die  alkalische,  von  den 
Schmieren  befreite  Reactionsflüssigkeit  in  der  Siedehitze  mit  Salz- 
säure gefällt  und  der  Niederschlag  noch  mehrmals  mit  Wasser  ausge* 
kocht  wurde. 

Die  Filtrate  der  so  gewonnenen  »schwer  löslichen  Säure« 
setzen  beim  Erkalten  eine  undeutlich  krystallinische  Masse  ab, 
welche  heller  und  lebhafter  braun  gefärbt  ist  als  die  zuerst 
gefüllte  Säure  und  die  ich  als  »leicht  lösliche  Säure«  he- 
jteichne.  Ihre  Menge  war  stets  nur  gering.  Alle  Versuche,  die  beiden 
Säuren  durch  Umkrystallisiren,  Umlösen,  Hindurchführen  durch  Salze 
n.  s.  w.  zu  reinigen,  schlugen  fehl;  sie  wurden  daher  direct  zur  Ana- 
lyse gebracht. 

Die  Mutterlaugen  der  »leicht  löslichen  Säure«,  aus  denen  durch 
£xtrahiren  mit  Aether  oder  Eindampfen  ein  fassbares  Product  nicht 
mehr  zu  erhalten  war,  wurden  mit  Bromwasser  versetxt,  so  lange  das 
Brom  verbraucht  wurde. 
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rh&lt  80  einen  Niederschlag,  der  aus  mit  geringen  Mengen 
lin  yeranreinigter  Tribromanilidoessigeftare  besteht 
e  ist  inerst  von  Scbwebel ')  durch  Bromiren  der  Anilido- 
dargestellt  worden.  Ihr  Entdecker  giebt  an,  sie  löse  sich 
heissem  Wasser,  ebenso  wenig  in  Sfiuren  und  Alkalien s. 
ge  Angabe,  die  Säore  löse  sich  kaum  in  Alkalien ,  beroht, 
itersnchnng  der  ans  Anilidoessigsänre  dargestellten  Sftare 
einem  Irrthum.  Wenn  man  die  Säure  mit  starker  Natron- 
starkem,  w&ssrigem  Ammoniak  Sbergiesst,  so  erhält  man 
Leine  vollständige  Lösung;  der  RSckstand  ist  aber  leicht  in 
tlich  und  besteht  aus  dem  im  Ueberschuss  des  Alkalis 
liehen  Natrium-  bezw.  Ammonium -Salz  der  Säure.  Man 
Eigenschaft  der  Säure  mit  Vortheil  zu  ihrer  Reinigung  ver- 
)bei  im  vorliegenden  Falle  wie  folgt  verfahren  wurde.  Der 
nwasser  erzengte  Niederschlug  wird  zunächst  einmal  aus 
nkrystallisirt  und  die  so  vorgereinigte  Säure  in  warmer, 
;er  Natronlauge  gelöst.  Beim  Erkalten  der  nöthigenfalls 
wolle  filtrirten  Lösung  krjstallisirt  dann  das  Natrinmsalz 
in  federförmig  angeordneten  Nädelchen  ans,  die  man  durch 
absaugt,  in  Wasser  löst  und  mit  Säure  zersetzt.  Aus  AI- 
taliisirt  die  Tribromanilidoessigsäure  in  breiten,  rosetten- 
eordneten  Nädelchen,  die  nach  vorherigem  Sintern  bei  200® 
chäumen  und  Zersetzung  schmelzen.  Ihr  Ammoniumsalz 
;  aus  wenig  heissem  Wasser  in  silberglänzenden  Nädelchen. 
ildung  der  Tribromanilidoessigsäure  giebt  einen  Fingerxeig 
,  in  der  das  Aceton  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
robenzol  einwirkt.  Sie  zeigt,  dass  an  der  Nitrogmppe  Con- 
itattfindet,  indem  wahrscheinlich  zunächst  Natriummethjlat 
rnppe  addirt  wird  und  dann  ein  Acetonrest  an  den  Stiek* 
3twa  gemäss  der  Gleichungen: 

NOj  -♦-  Na.O.CH,  =  C^Hs.Nr^ONa   ; 

^OCHa 

N:^ONa     -i-CHs.CO.CHs 
OCH3 

=  C«H4.N:^0Na  -h  CHj.OH. 

CHs.CO.CHi 
ibeständige  StickstofTsauerstoffgruppe  wird  dann  unter  Oxjr* 
Methylgruppe  des  Acetonrestes  reducirt  werden: 

-^ONa  =  C«H6.NH.CH«.C0.CH0  -h  HONa, 

CH2.CO.CH8 

)  Berichte  11,  1131  [18781. 
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Aas  einem  solchen  hypothetischen  Ketooldehyd  könnte  alsdann 
daroh  die  Einwirkung  des  Broms  Tribromanilidoessigsäare  gebildet 
werden. 

Wird  die  Mutterlauge  der  sogenannten  »leicht  löslichen  S&«re< 
nicht  mit  Brom  geflllt,  sondern  nach  dem  Nentralisiren  nnd  Einengen 
mit  Chlorcalcinm  versetit,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Calcium- 
Oxalat.  Man  ersieht  hieraus,  dass  das  Aceton  bei  der  Reaction  zum 
Theil  einer  ausserordentlich  weitgehenden  Oxydation  unterliegt.  Dieser 
Umstand  erschwert  die  Dentung  der  bei  der  Analyse  der  schwer  lös- 
lichen und  der  leicht  löslichen  Saure  erhaltenen  Resultate.  Dazu 
kommt,  dass  in  Folge  der  sehr  schwierigen  Reinigung  der  Sinren  stets 
etwas  schwankende  Analysenzahlen  erhalten  worden.  Ich  lasse  einige 
dieser  Zahlen  ohne  weiteren  Commentar  hier  folgen. 
Analyse  der  schwer  löslichen  Säure: 

0.20576  g  Sbst:  0.56248  g  COf,  0.10004  g  HsO.  -  0.25196  g  Sbät.: 
0.67782  g  COi,  0.11644  g  HtO.  —  0.1956  g  Sbst:  0.52846  g  COi,  0.09982  g 
HaO.  —  0.2079  g  Sbst:  ll.l  com  N  (11.5o,  754.5  mm).  —  0.21634  g  Sbst.: 
1Ö.9  ccm  N  (14.10,  752  mm). 

Qef.  C  74.55,  78.38,  78.68,  H  5.45,  5.18,  5.71,  N  6.29,  5.84. 

Analyse  der  leicht  loslichen  Säure: 

0.16248  g  Sbst:   0.41632  g  CO«,   0.07324  g  H9O.  -  0.14782  g  Sbst: 

0.3757  ^  CO,,  0.08484  g  H«0.  —  0.15226  g  Sbst:  0.3869  g  CO»,  0.07824  g 

HsO.  —  0.22112 g  Sbst:  0.56212  g  CO»,  0.11606  g  H,0.  —  0.15368  g  Sbst: 

7.6  ccm  N  (13.90,  746.5  mm).  —  0.18204  g  Sbst.:  8.4  ccm  N  (18.90,  745  nim). 

Gel  C  69.88,  69.82,  69.30,  69.33,  H  5.05,  6.43,  5.76,  5.88,  N  5.69,  5.30. 

Analyse  der  Tribromanilidoessigsäure: 
0.34278  g  Sbst:   0.3042  g  CO«,   0.06248  g  H,0.  —    0.35176  g  Sbst.: 
1 1.6  ccm  N  (120,  740.5  mm).  —  0.18708  g  Sbst:  0.27496  g  AgBr.  —  0.15594  g 
Sbst:  0.22838  g  AgBr. 

CsHeNOiBrs.    Ber.  C  24.74,  H  1.56,  N  3.62,  Br  61.83. 

Gef.  »  24.20,  »   2.03,  »  3.80,    »   62.55,  62.31. 


mrDinitrohmiol  und  Aceton, 

m-Dinitrobenzol  wird  von  Aceton  bei  Gegenwart  von  Alkali* 
lösungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  enei^sch  angegriffen. 
Hier  ist  die  Anwesenheit  von  Alkohol  nicht  erforderlich ,  wie  aus  foU 
gendem  Yersacb  hervorgeht: 

28  g  Dinitrobenzol  löste  man  in  100  ccm  Aceton,  bewegte  diese 
Lösung  durch  ein  Rührwerk  und  Hess  266  ccm  5-procentiger  Natron- 
lauge (entsprechend  2  Mol.  Natronhydrat  auf  1  Mol.  Dinitrobenzol) 
langsam    zntropfen.     Die  Flüssigkeit   erwärmt  sich  dabei  stark    (bis 
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Auf  62^)  und  ffirbt  sich  sunäcbst  yloletblau,  dann  rothbiaun  ond 
gcbliesalicb  dunkelbraun.  Man  seUt  das  Röhren  so  lange  fort,  bis 
die  Miacbung  wieder  erkaltet  ist,  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  bis 
das  Destillat  nur  noch  schwach  getrübt  ist.  Aus  dem  angesinerten 
und  eingeengten  Destillat  erh&k  man  eine  kleine  Menge  m-NitritniliD 
^fi^kn.^  1  ]3 — 1 140^.     D^e  alkalische  Lösung  wird  nach  dem  Abfiltriren 

r  Nebenprodiicte  niit  Salssfiure  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht  Die  so  gewonnene  S&ure  stellt 
Trocknen  ein  braunes  PuWer  dar,  das  auf  keine  Weise  zur 

sttion  SU  bringen  war  und  daher  direct  analysirt  wurde. 

g  Sbst:  0.52016  g  CO«,  0.007768  g  H,0.  —  0.19718  g  Sbst»r 
COt,   0.006672  g  HfO.  —  0.21324  g  Sbst:   27.2  ccm  N   (16.7«, 

Gef.  C  61.07,  61.24,  H  3.79,  3.74,  N  14.40. 

ilesen  Zahlen  berechnet  sich  als  einfachste  empirische  For- 
IUN4O». 

Ber.  C  61.49,  H  3.62,  N  14.39. 

solche  Verbindung  könnte  wiederum  nur  unter  Aufspaltung 
ils  der  Acetonmolekeln  entstanden  sein, 
der  l&sst  sich  der  Verlauf  der  Reaction  gestalten,  wenn  man 
der  wässrigen  Natronlauge  wieder  eine  Natrinmfithylatlosung 
Die  geringe  Temperaturerhöhung  l&sst  sich  hier  leicht 
-  oder  Wasser-Kühlung  vermeiden.  Quantitativ  durchgeffihrte 
seigten,  dass  die  Reaction  in  der  Weise  verlftuft,  dass  gleiche 
Aceton  und  Dinitrobenxol  unter  der  Wirkung  von  2  Molekülen 
hylat  und  unter  Ausscheidung  von  2  Molekülen  Wasser  aa- 
sten: 

«H4(N0,)»  4-  CHs.CO.CH»  =  CHcN^O,  -h  2HaO. 

10  entstehende  Verbindung  —  wiederum  eine  braungefiirble 
besitzt  jedoch,  wie  die  Analyse  ihres  Baryumsalzes  ergab, 
oberes  Molekulargewicht,  als  in  obiger  Oleichung  angeoom- 

hat  wahrscheinlich  die  Formel  (CsHcNtOOs-  Sie  ist  wie 
r  lösliche  Saure  aus  Nitrobensol  amorph,  zersetzt  sich  bei 
'emperatur  und  lässt  sich  nicht  umkrjstallisiren.  Zu  ihrer 
g  wurde  folgendermaassen  verfahren: 

Dioitrobenzol  löste  man  in  650  ccm  absolutem  Alkohol, 
die  fast  erkaltete  Lösung  mit  einer  Lösung  von  5.75  g 
in  100  ccm  absolutem  Alkohol  und  gab  zu  der  mit  Bis 
Mischung  7.25  g  Aceton  auf  ein  Mal  hinzu.     Die  Flfissigkeic 

im  ersten  Moment  des  Zusatzes  tiefblau ,  wird  danzi  rasch 
h  und  schliesslich  tiefbraun. 
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Man  IfisBt  zweckmässig  über  Nacht  stehen,  verdünnt  mit  den» 
dreifachen  Volamen  Wasser,  wobei  ein  vorher  ansgescbiedenes  Natrmin- 
sals  in  Lösang  geht,  filtrirt  von  geringen  Veranreinignngen  ab,  fftilt 
das  Prodnct  mit  Salzsäure,  colirt  die  sehr  volaminöse,  tiefbratiDe  Säure,, 
löst  sie  nochmals  in  sehr  verdünnter  Natronlauge,  fölU  wieder  -^  diesmal 
^n  der  Siedehitze  —  nnd  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  im. 
Filtrat  kein  Kochsalz  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Ausbeute  betrug  17  g». 
statt  der  berechneten  23.75  g. 

0.22306  g  Sbst.:   0.46644g  COj,   0.06724  g   HjO.     —    ^.19264  g  Sbst 
25.1  com  N  (16.50,  748.5  mm). 

CsHeNsOs.    Ber.  C  56.80,  H  3.19,  N  14.77. 
Gef.  »  57.08,  »  3.38,  »   14.80. 

Das  Barjurosalz  wurde  in  der  Weise  hergestellt,  dass  eine^  Lo- 
sung der  Säure  in  sehr  verdännter  Natronlange  mit  stark  verddnnt^r 
Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  von  einem  etwa 
entstandenen  geringen  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ba- 
ryumchl<H*id  gefällt  wurde.  Das  dunkelbraune  Baryumsalz  wird  abfil- 
trirt und  mit, heissem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Baryumreac- 
tion  im  Filtrat  ausgewaschen. 

0.41396  g  Sbst.:  0.04518  g  BaSOi. 

(C45Hj9NtoOiB)aB».    Ber.  B»  6.74.    Gef.  Ba  6.42. 

Ganz  ähnliche  Producte  wie  das  Dinitrobenzol  liefern  auch  die 
Dinitronaphtaline  (1.5)  und  (1.8),  nur  sind  die  entstehenden  Säuren; 
noch  tiefer  braun  gefärbt  nnd  zeigen  die  Neigung,  beim  Trocknen  zum 
Theil  alkalinnlöslich  zu  werden. 

Auch  das  2.4-Dinitrophenol  wurde  der  Einwirkung  von  Na- 
triomäthjlat  und  Aceton  ausgesetzt.  Setzt  man  Natriumäthylatldeung 
ZQ  einer  alkoholischen  Lösung  des  Dinitrophenols ,  so  entsteht  sehr 
bald  eine  Krystallisation  des  in  Alkohol  schwer  löslichen,  gelben  Dir 
pitrophenolnatrinms;  hat  man  aber  der  DinitrophenoUösung  vor  dent  Zu- 
satz des  Aethjlats  Aceton  zugefügt,  so  bleibt  die  Krystallisation  zu- 
nächst aus.  Die  Mischung  färbt  sich  roth  und  scheidet  bei  genngen- 
der  Concentration  ein  ziegelrothes,  krjstallinisches  Natriumsal«  iib.. 
Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  Essigsäure,  so  entr 
steht  eine  intensiv  violetrothe  Lösung,  welche  jedoch  sehr  unbestän- 
dig ist  und  namentlich  durch  Mineralsäuren  rasch  unter  Rückbildung, 
von  Dinttrophenol  zerlegt  wird.  Die  Unbeständigkeit  dieses  inter- 
essanten Productes  verhinderte  dessen  nähere  Untersuchung. 

Die  weiteren  Condensationsversuche  am  Dinitrobenzol,  welche  mit 
Acetophenon,  Malonsänreester  und  Cjanessigester  angestellt  wurden, 
zeigten  im  allgemeinen  dasselbe  Bild,  wie  bei  der  Condensatioo  mit. 
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Aceton    beschrieben    wurde.     Sie    seien  daher  hier  übergangen.     Des 
Näheren  will  ich  nur  noch  die  Condensation  zwischen 


tf>lk'f>aiKo 


m^Dinitrohenzol  und  Benzylcyanid 

robenzol,  gelöst  in  200  ccm  Alkohol,  werden  mit  einer 
g  Natriom  in  40  ccoi  Alkohol  versetzt  und  zu  der 
gewöhnlicher  Temperatur  5  g  Benzylcyanid  zugefügt. 
r  erhöht  sich  um  einige  Grade,  und  es  tritt  eine  tief- 
ig ein,  die  allmählich  in  Eirschroth  übergeht,  Mao 
»r  berechneten  Menge  10-procentiger  Salzsäure  (32  g), 
rbnng  nach  Gelbroth  umschlägt,  und  treibt  den  Alkohol 
Nebenproducte  mit  Wasserdampf  ab.  Es  hinterbleibt 
s  Oel,  das  beim  Erkalten  zu'einer  spröden,  rothbrannen 
die  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  Eisessig  und  Chloroform, 
ol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in 
Nasser  löst.  Sie  konnte  nicht  krystalliniscb  erhalten 
gt  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  sondern  sintert  bei 
ersetzt  sich  bei  ca.  97^  Sie  ist  stark  elektrisch;  alko- 
Llauge  nimmt  sie  mit  intensiv  violetter  Farbe  auf.  Die 
[ieser  Substanz  betrug  9.3  g;  ihre  Analyse  ergab  die 
^«Gt,  entsprechend  einem  Product,  welches  aus  je  zwei 
itrobenzol  und  Benzylcyanid  unter  Austritt  von  einem 
r  entstanden  ist. 

a4NtG4  -f-  2  CsHyN  =  C««HaoNt07  -f-  HtO. 

Mt:   0.49504  g  CO),  0.07884  g  H9O.    —    0.26396  g  Sbst.: 

ö,  745  mm;. 

wHfoNeOr.    Ber.  C  60.82,  H  3.66,  N  15.26. 
Gef.  »  60.G8,  »  3.il6,   »   14.83. 

[cht  in  der  Lage  bin,    die  Arbeit  weiter   fortzusetzeoy 

»  der  OefTentlichkeit  in  der  Hoffnung,  dass-  sie  vielleicht 

m  Fachgenossen  zn  weiteren  Untersuchungen  über  die 

enen  Reactionen  anregen  könnte. 

Unverzagt,  der  mich  in   thatkrftftiger  Weise  bei  den 

hriebenen  Versuchen  unterstStzt  hat,  sage  ich  hierdurch 

Dank. 
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128.    C.  Harries:   Ueber  die  Wirkungsweise  des  Ozons 

bei  der  Oxydation. 

Ein  Beitrag  zur  Chemie  des  Sauerstoffs. 

[Aas  dem  !•  Berliner  UniverBiUUslaboratorium.] 

(EiDgegangeo  am  24.  Febrnar  1904.) 

In  frfiheren  Mittbeilungen 0  habe  ich  gezeigt,  dass  man  mittels 
Ozon  verschiedene  Gruppen  organischer  Verbindungen  oxydiren  kann. 
Und  zwar  Alkohole  zu  Aldehyden,  Jodbenzol  za  Jodosobenzol,  weiter 
besonders  ungesättigte  Körper  unter  Aufspaltung  an  der  doppelten 
Bindung  za  Aldehyden  bezw.  Ketonen.  Letzterer  Vorgang  erschien 
geeignet,  die  Wirkungsweise  des  Ozons  bei  der  Oxydation  klar  zu 
etellen^). 

Man  mus8  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  ungesättigte  Ver- 
bindungen zweierlei  Reactionen  unterscheiden: 

I.  Directe  Einwirkung  von  Ozon  auf  die  Substanz  ohne  Lösungs- 
mittel    unter  Kühlung   (oder  in  nicht  dissociirenden  Lösungsmitteln). 

IL  Einwirkung  von  Ozon  auf  die  Substanz  bei  Gegenwart  von 
Wasser. 

Es  bat  sich  gezeigt,  dass  die  erste  Einwirkungsart  bei  den  un- 
gesättigten Körpern,  soweit  bis  jetzt  beobachtet  wurde,  ohne  Oasent- 
wickelung  zu  peroxydartigen  Verbindungen  ffihrt,  während  die  zweite 
in  vielen  Fällen  Spaltung  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  zu 
Aldehyden  bezw.  Ketonen  hervorruft,  wobei  meistens  Wasserstoff- 
superoxyd in  reichlicher  Menge  nachweisbar  ist. 

Die  Bildung  der  peroxydartigen  Verbindungen  scheint  der  Spal- 
tung in  Aldehyde  bezw.  Ketone  bei  Gegenwart  eines  dissociirenden 
Lösungsmittels  voranzugehen  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  seine  Ent- 
stehung dem  Zerfall  der  primären  Producte  zu  verdanken.  Die  pri- 
mär gebildeten,  peroxydartigen  Körper  geben  an  und  für  sich  nicht 
die  Reaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd;  erwärmt  man  sie  aber  mit 
Wasser,  so  erhält  man  diese  Reaction  und  die  Bildung  von  Aldehyden 
ist  nachweisbar. 

Die  einmal  entstandenen  Primärproducte  sind  aber  verhältniss- 
mässig  beständig  und  lassen  sich  schwerer  spalten,  als  wie  es  bei  der 
Einwirkung  des  Ozons  auf  die  Kohlenwasserstoffe  direct  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  geschieht. 

0  Diese  Berichte  86,  1933,  2998,  3001,  3658  [1903];  37,  612  [1904]. 

^  lo  meiDem  Vortrag  am  8.  Februar  habe  ich  die  theoretische  Seite  dieser 
Frage  anders  als  jetzt  discatirt.  Durch  die  Entdeckung  der  Ozonide  ist  meine 
Anschauung  wesentlich  modifidrt  worden. 


Digitized  by 


Google 


840 


Sie    bilden    dicke,    farblose    oder  hellgrüne  Oele  von  eigenthuni' 
lichem  erstickeDdem  Gerach;  dieselben  Bind  zum  Theil  furchtbar  ex» 
plogiv,    wie    beim  Mesitjlozyd    und  Acroleln,    zum  Theil  aber  nichts 
z.  B.  bei  Kohlenwasserstoffen;    hier  verpuffen    sie  nur^  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  wie  Schiesspulver,  lassen   sich  aber  mitunter  im 
unter   10  mm  Druck  ohne  wesentliche  Zersetzung  destilliren. 
she  Zusammensetzung   haben  nun  die  durch  Ozon  entstehen- 
xyde?     Dieselbe  festxustellen,  war  mit  vielen  Schwierigkeiten 
n,    weil  die  Anwesenheit  der  geringsten  Spuren  von  Wasser 
larstellung  dieser  Substanzen  beeinträchtigt.     Andererseits  ist 
Analyse  der  lebhaft  verpaffenden  Substanzen    nicht  einfach. 
;e  Ffille    hat  sich  aber  jetzt  genau  ermitteln  lassen,    da^  an 
pelbindung  3  Atome  Sauerstoff  addirt  werden.     Dies  gilt  so- 
Körper  mit  einer  wie  mit  zwei  ungesättigten  Bindungen.    Es 
h  also  das  Molekäl   des  Ozons  Og  einfach  an.     Zum  Unter- 
en den  schon  bekannten  Peroxyden*),  welche  von  den  neuen 
in  Bezug  auf  ozydirende  Eigenschaften  wohl  noch  ubertroffen 
nenne  ich  sie  Ozonide.     Noch  nicht  ganz  klar  ist  die  Bin- 
von  Ozon  auf  ungesättigte  cyclische  Kohlenwasserstoffe;  sicher 
er  auch  an  diese  Körper  immer  mehr  Sauerstoffatome  heran, 
Kldung  von  einfachen  Peroxyden  entsprechen  wSrde. 
i    dem  vorhandenen  experimentellen  Material  glaube  ich  die 
»weise    des  Ozons    auf  ungesättigte  Verbindungen  folgender- 
formnliren  zu  können: 

0  zweiwerthig 
:  C<  -f-  Os  =  >C C<   oder   >C:C<-^0=0 

6.0.6  "^ 

0  vierwerthig 
=  >C-C<: 

o-ö 

IL    >C C<  -f-  HjO  =  >C0  -h  0C<  -h  HjOf. 

6.0.6 

bei  Gegenwart  von  Wasser  gleich  Spaltung  ein,  so  darf  die 
l  angewendet  werden,  die  ich  schon  früher  aufgestellt  habei 

r.   >C:C<^-0»-hH20  =  >CO-^OC<^-H80,, 

tet  zugleich  die  Ueberfuhrung  des  Ozons  in  Wasserstoffsuper-^ 
bisher  nicht  bekannt  war. 

gier,  Frankenstein,  diese  Berichte  34,  2938  [1901]. 
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NaiQrlicb  kann  das  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  wieder  die 
SpaltaDgsprodncte  weiter  oxjdiren,  z.  B.  Förmaldehjd  zn  Kohlen- 
sänre^,  und  dann  kann  es  geschehen,  dass  eines  daron  nnd  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd selbst  auch  ganz  verschwindet  Bei  kleinen  Operatio- 
nen, wenn  man  Erwfiminng  vermeidet,  ist  dies  indessen,  soweit  ich 
beobachtet  habe,  meistens  nicht  der  Fall. 

Bezüglich  der  Gleichung  III  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken.  Es 
ist  möglich,  dass  weniger  Wasser,  als  die  Qleichnng  verlangt,  zur 
vollstindigen  Spiiltnng  nöthig  ist.  Man  kann  sich  denken,  dass  die- 
selbe nach  Art  der  katalytischen  Reactionen  weitergeht,  wenn 
erst  durch  geringe  Mengen  von  Wasser  der  Zerfall  eingeleitet  ist. 
Dieser  Umstand  durfte  besonders  dann  eintreten,  wenn  eines  der  Spal- 
tangsprodncte  durch  das  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  gleich  weiter 
oxydirt  wird,  wobei  sich  natürlich  immer  wieder  das  Wasser  regenerirt. 

Einige  Beobachtungen  scheinen  diese  Annahme  zu  stützen '). 

Ob  die  Ozonide  wirkh'ch  die  oben  gegebene  Constitution  besitzen 
oder  nicht,  wird  sich  sp&ter  herausstellen;  jedenfalls  ist  sie  nicht  un- 
wabrscheinlichf  da  darin  der  Zerfall  zu  den  Aldehyden  und  die  oxy- 
direnden  Wirkungen  zum  Ausdruck  kommen.  Die  Stabilitfit  der  Ver- 
bindungen erklärt  sich  vielleicht  aus  der  funfgliedrigen^  lingfdrmigen 
Structur. 

«Wenn  ich  die  Vorgänge  bei  der  Oxydation  durch  Ozon  und  die- 
jenigen bei  der  Autoxydation  mit  einander  vergleiche,  so  komme  ich  zu 
dem  Resultat,  dass  diese  beiden  Processe  von  einander  verschieden 
sind,  und  dass  die  Annahme  nicht  zulässig  ist,  der  Autoxydation  laufe 
erst,  eipe  Bildung  von  Ozon  voraus,  welches  dann  in  statu  nascendi 
einwirke. 

Ueber  die  Ozonerzeuger,  welche  ich  zur  Darstellung  des  Ozons 
benutzte,  wie  über  die  Apparatur,  die  zur  Oxydation  der  Substanzen 
selbst  angewendet  wurde,  will  ich  erst  in  einer  späteren  Mittheilung 
berichten,  vorläufig  bin  ich  noch  mit  der  Verbesserung  derselben  be- 
schäftigt. 

*)  Vftrgl.  Blank,  Finkenbeiner,  diese  Berichte  31,  2979  [1898]  und 
Oef.sow,  diese  Berichte  37,  515  [1904]. 

^  Renard  (Coinpt.  rend.  120,  1177  [1895])  hat  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Beozol  das  sogenannte  Ozobenzol  CeHeOe  erhalten.  Aus  der  Bil- 
dung einer  Verbindung  dieser  Zusammensetzung  geht  nicht  hervor,  wie  das 
Ozon  mit  dem  Benzol  reagirt  hat,  es  könnte  ein  Diozonid  CeOeCOa^s  oder 
ein  l'riperoxyd  CtiE^iCMs  sein.  Es  wftre  verständlicher,  wenn  das  Ozobenzol 
die  Formel  eines  Triozonids  CsHeOg  besässe.  Renard  giebt  nichts  darQber 
an,  ob  bei  Berührung  des  Ozobenzois  mit  Wasser  zunächst  Wasserstoflfsnper- 
oxyd  und  Aldehyde  entstehen. 
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129.    C.  Harries  und  A.  S.  de  Osa:   lieber  Ozonide  von  ein- 
fach  ungeeättigten  Kohlenwasserstoffen. 
[Aas  dem  I.  Berl.  üniTeraitftU-Laboratoriam.] 
(EiDgegangen  am  24.  Febraar  1904.) 
Wie  mehrfach    erwähnt,    bilden  sich  durch  die  Behandiong  man- 
ofTe  mit  Ozoo  bei  peinlichem  Abschloss  iron  Feoch- 
die    zuerst   nach   ihren  Reactionen   als  Peroxyde 
in.     In    dieser  Hinsicht   worden    fir&her'  von  den^ 
Bn,  Stilben  u.  a.  m.  untersucht;  es  gelang  indessen 
kehenden  Prodncte  in  hinreichender  Menge  zu  iso- 
charakteristischen Eigenschaften  anzeigten,  das» 
lem  Maasse  gebildet  hatten.     Es  gelang  nun,    die 
iproducte    zu    fassen,    als    wir   nicht   so  fluchtige 
vie  das  Amylen,  oder  so  schwer  losliche  wie  daa 
nfimlich  das  Phenylbuten  und  Homologe. 

ion  der  Phenylbutene  mit  Ozon. 

erer  früheren  Mittheilnng^)  angegeben  haben,  eot- 

n  bei  der  Destillation  des  Phosphates  des  UPhe- 

Wir   haben  auch  schon  einige  Versuche  publicirt, 

die  Stellung  der  doppelten  Bindung  durch  Ozy- 

Oegenwart  von  Wasser  zu  ermitteln.     Wir  zeig- 

nwasserstoff   anscheinend  ein  Gemisch  ist  von  1- 

ein  l-PheDylbuten-(3)y    da  sich  die  Bildung  von 

3n  einem  anderen  Aldehyd,    den  wir  fQr  Hydro- 

i,  beobachten  Hess. 

]g  der  Oxydation  mit  grösseren  Mengen  hat  sich 
ass  kein  Hydrozimmtaldehyd,  sondern  Phenylacet- 

^ise  haben  wir  dies  nachgewiesen, 
varden  auf  6  g  Wasser  geschichtet  und  ca.  3  Standen* 
Itrom  von  Ozon  behandelt,  gleichseitig  wurde  Kohlen- 
anfangs oben  schwimmende  Gel  sinkt  am  Schiaas  der 
iehrere  solcher  Portionen  worden  vereint,  das  achwere 
int,  mit  Wasserdampf  destillirt  and  das  Destillat  mit 
Nach  dem  Verdampfen  des  Letzteren  wird  der  Rückstand 
»trocknet  and  im  Yaouam  fractionirt.  Es  wurden  zwei 
von  70-800  ond  80—1100  bei  12—13  mm  Druck.  Die 
[)— 900.    Die  erste  Fraotion  bestand  hauptsächlich  aus 

6,  3000  [1903];  auf  S.  3000  Zeile  10  von  nnten  zu  be- 
att  0.946  g  Sbst. 
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Beozaldehjd,  die  zweite  aas  Phenjlacetaldehjd.  Zam  Nachweis^ 
warde  die  Ton  80—90"  siedende  Portion  nach  der  Vorschrift  Yon  Dollfus 
in  das  Ozim  amgewandelt.  Wir  erhielten  in  entsprechender  Ausbeate  eine  äa»^ 
Petroläther  in  weissen  Spiessen  krjstallisirende  Sabstanz,  welche  scharf  bei 
1030  schmilzt  (DoUfas,  97—990). 

CsHsNO.    Ber.  N  10.37.    Gef.  N  10.09. 

Hr.  Augast  Klages  hatte  die  Freandlichkeit,  an»  ein  Specimea 
eines  Phen jlbutens ,  welches  er  aus  dem  PhenylbutadiSn^)  durch  Re- 
doction  gewonnen  hatte,  zum  Vergleich  zur  VerfQgung  zu  stellen. 
Hierbei  fanden  wir,  dass  bei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffeis^ 
reiner  Phenylacetaldehyd  entsteht;  setzt  man  die  Oxydation  lange 
fort,  so  bildet  sich  auch  etwas  Phenylessigsäure.  Benzaldehyd  war 
nicht  nachzuweisen.  Es  soll  hier  auf  die  Einzelheiten  nicht  n&her 
eingegangen  werden,  da  die  Resultate  Hm.  Klages  zur  VerfSguog 
gestellt  worden  sind. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  aber  hervor,  dass  die  Methode  von 
Klages  ein  ganz  reines  l'Phtnylbuten-iß)  liefert,  während  nach  der 
unsrigen  ein  Gemisch  von  l'PhmylbiUen'(l)  und  l'Phenyllmien-(2)  ge- 
wonnen wird.  Leider  ist  das  Ausgangsmaterial  von  Klages.  das 
Phenylbutadien  y  schwer  in  grösseren  Mengen  zu  erhalten.  Das 
PAenylbuten'(2)  von  Klages  giebt  im  Gegensatz  zu  unserem  Kohlen- 
wasserstoff kein  Nitrosit,  es  scheint  demnach,  dass  das  von  uns  froher 
beschriebene  Nitrosit,  wie  wir  schon  angedeutet  haben,  thatsäohücb 
dem  l-Phenylbuten-(l)  angehört.  Es  sei  noch  darauf  hingewiesen, 
dass  man  wohl  keine  Methode  besitzt,  welche  wie  die  Ozonoxydation 
mit  so  geringen  Mengen  Substanz  eine  solche  scharfe  Constitutions^ 
bestimmung  gestattet. 

Ueber  l'Phenylbuten'2'özonid. 

Im  Voiliergeb enden  ist  die  Lage  der  Doppelbindungen  im  Phenyl- 
baten  genan  festgestellt  worden.  Wir  haben  darauf  die  Einwirkung 
von  Ozon  auf  das  Phenylbnten  bei  peinlichstem  Ausschluss  von  Wasser 
studirt. 

Hierzu  wurde  das  Phenylbnten,  sowohl  nach  unserer  wie  nach 
der  Klages 'sehen  Methode  gewonnen,  zuerst  sorgfältig  über  Natrium 
destillirt  und  dann  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure^), 
mit  völlig  trocknem  Ozon  bei  starker  Kuhlang  durch  Eis-Kochsals 
behandelt.  Hierbei  entsteht  ein  dicker,  farbloser  Syrup  —  2  g  Koh- 
lenwasserstoff brauchen    etwa  2Vt  Stunden  Ozon-Behandlung  — ,  weU 

<)  Diese  Berichte  35,  2649  [1902]. 

*i  Das  Einleiten  von  Kohlensäare  hat  den  Zweck,  Explosionen  za  ver- 
meiden; hier&ber  soll  später  berichtet  werden. 
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«hes    unangeDebm    erstickend  riecht  und,  auf  Platioblech  erhitzt,  ver- 
pafft.    Mit   coDceotrirter  Schwefels&ure  betapft,  zersetzt  er  sich  ooter 
VerkoMuDg  explosionsartig,  dabei    tritt  Oeracb  nach  Ozon  anf.     Der 
Körper    ist    in    Alkohol -Aether    leicht,    in    Wasser    nicht   löslich, 
'in  Berfihrnng  mit  Alkohol  ond  Aether  zn  verändern, 
odkalinm    Jod    in    Freiheit,    flrbt    fnchsinschweflige 
Indigolösung.     Er  giebt   an    und  ffir  sich  nicht  die 
sserstoffsoperoxyd;  wird  er  aber  mit  Wasser  erwärmt, 
V^asserstoflTsnperozyd ,   welches    man    nach  bekannten 
weisen  kann.     Ausserdem  lässt  sich  constatiren,    das« 
mit  Wasser  Spaltung    unter  Bildung    von    Aldehyd 

)  haben  wir  den  Syrup  ca.  24  Stunden  im  Vacaumex- 
et. 

:  0.8751  g  COs,  0.0890  g  HgO. 

CioHnOs.    Her.  C  66.67,  H  6.67. 
Gef.  »   66.30,  »  6.45. 

D,oH„Oj.    Her.  C  73.17.    Gef.  H  7.31. 

[iren  von  kleinen  Portionen  im  Vacuum  unter  11  — 
läumt  der  Syrup  stark  auf  und  geht  zwischmi  80^  und 
[lidnm  aber,  dessen  Consistenz  dünnflüssiger  als  die- 
s  ist.  Die  Analyse  des  Destillates  zeigte  aber,  das« 
hen  Zusammensetzung  kein   wesentlicher  Unterschied 

:  0.3347  g  CO«,  0  0764  g  HjO. 

CioHiaOa.    Ber.  C  66.67,  H  6.67. 
Gef.   »  67.57,  ^  6.34. 

Bwlchtsbestimmnng  des  destillirten  Körpers  nach  der 
2956  g  Sbst.:  Beozol  24.55  g,  Depr.  0.374. 

CioHijOs.    MoL  Ber.  180.    Gef.  161. 

er  die  physikalischen  Eigenschaften  dieses  Productes 
itet  werden. 

[itioD  des  Ozonids,  welches  durch  Oxydation  des 
Phenylbntens  (2)  entsteht,    ist  nach  unserer  Annahme 

CH  :  CH.CHs  -f-  O,  =  CcHj.CHj.CH  .CH.CHs 
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i'Phenyl'3-methyl'buten'C2yoZi)ni(L 

Nach  derselbeD  Methode  ist  anter  Ausschlass  von  Feuchtigkeit  der 

EohlenwAftserstoff  C«H5.CH».CH :  C<^u',  welchen  wir  ebenfalls  von 

Ang.  Klages  erhalten  haben,  ozjdirt  worden.  Er  ergab  dabei  eben- 
falls ein  farbloses,  zfihflnssiges  Oel,  dessen  Bigenschaften  denjenigen 
des  £rsteren  volist&ndig  gleichen. 

0.1599  g  Sbet:  0.414  g  GO^,  0.1087  g  HtO. 

s     CiiHuOs.    Ber.  0  68.0,  H  7.2. 
Gef.  »  70.6,  »  7.3. 
CiiHuOj.    Ber.  C  74.11.    Gef.  H  7.92. 
Die  Resaltate  der  Untersnchnog  nber  die  Einwirkung  des  Otons 
auf  den  Kohlenwasserstoff  CuHu    bei  Gegenwart    von  Wasser   sind 
Hm.  Klages  zar  VerfSgang  gestellt  worden. 


180.  C.  Harries  und  Richard  Weil: 
Ueber  2.6-Dimethyl-heptadien-2.6-diozonid. 

fAas  dem  I.  ehemischen  üniversit&tslaboratoriam.] 
(Eingegangen  am  24.  Fehroar  1904.) 

/.  Synthese  des  2£'Dimethyl'h€ptadien8'(^2^). 
Als  Ansgangsmaterial  für  unsere  Versuche,  das  Verhalten  eines  ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffs  mit  zwei  doppelten  Bindungen  gegenüber 
Oion  zu  Stadiren,  stellten  wir  uns  das  DimethylheptadiSn  nach  dem 
Orignard 'sehen  Verfahren  dar.  Durch  Einwirkung  von  Magnesium- 
methyljodid  aufMethylheptenon  entsteht  dsLs2.6'DimethyUi$pten'(2yol'(6): 
(CH,),C:CH.CH,.CH,.C0.CH3  >-    (CH8),C:CH.CH8.CH,.C 

(OH)(CH8)f.  Dieser  tertiiire  Alkohol  liefert  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoffsänre  ein  Dibromid,  welches  nach  der  von  A.  Klages')  empfohlenen 
Methode  durch  Pyridin  in  das  DimethylheptadiSn  umgewandelt  wird. 

2.6'Dmethyi'hepten'(2)'0l-{6J. 
5  g  Magnesiumband  werden  mit  120  g  absol«  Aether  fibergossen, 
worauf  30.3  g  Methyljodid  zugegeben  werden.  Wenn  die  Reaction  vor- 
über ist,  erwärmt  man  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  fSgt  20  g 
Methylheptenon  hinzu.  Nach  einhalbstündigem  Erwärmen  giesst  man 
das  Ganze  vorsichtig  auf  12i)  g  50-procentiger  Essigsäure,  nimmt  mit 

^)  Diese  Berichte  35,  2649  [1902]. 

BtfrMte  d.  D.  ehem.  QeMlltcheft.  Jabrg.  XXXVII.  54 
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Aether   auf  und  neatraliairt   den  abgehobenen  Aether  mit  Natriam- 

bicarbonat    und   Wasser.     Beim  Verdunsten    des   Aethers   binterbleibt 

gelbes  Oel    vom  Sdp.  73-75"    unter    10.5  mm    Druck. 

St.:  0.5292  g  COi,  0.2179  g  HjO. 

C9H18O.  Ber.  C  75.98,  H  12.76. 
Gef.  »  75.53,  »   12.75. 

^to"  =  0.85496,  n  ^ao«  =»  1.45062. 
tfolekalarrefractioD  ber.  |  ~  44.65,  gef.  44.72. 

2M'Dimethyl-2M'dibrom-heptan. 

lethylheptenol  werden  in  der  doppelten  molekularen 
Brom  Wasserstoff  in  der  Kälte  gelost,  wobei  sich  alsbald 
itallinischer  Körper  ausscheidet.  Derselbe  kann  direct 
lit  Wasser  zar  Reinigung  gewaschen  werden.  Aosbente 
allisirt  aus  abgekühltem  Methylalkohol  in  langen  Nadeln 
5®.  Beim  Trocknen  im  Vacunmexsiccator  verliert  er 
m Wasserstoff.  Man  sieht  aber  aus  den  Analysen  genau, 
[lethylheptenol     mit    zwei    Molekülen    Bromwasserstoff 

it.:  0.2004  g  COa,  0.0812  g  HjO.  -  0.1059  g  Sbst:  0.1409  g 

:)9H,eBrj.     Ber.  C  87.71,  H  6.31,  Br  55.94. 
Gef.   »  37.51,   »   6.23,    »    56.62. 

2.6Dimethyl-heptadien{2.ö). 
\  dieses  Dibromid  mit  der  5- fachen  Menge  wasserfreien 
halbe  Stunde  lang  am  Rückflusskühler,  so  wird  aller 
f  abgespalten.  Zur  Isolirung  des  Kohlenwasserstoff» 
cühlte,  fünfprocentige  Schwefelsäure  gegossen  und  mit 
hüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  binterbleibt 
blumenartig  riechendes,  farbloses  Liquidum,  welches 
esiumsulfat  getrocknet  und  dann  über  Natrium  destillirt 
'depunkt    liegt    bei    140—142^;    die    Ausbeute    betrfigt 

t.:  0.2993 gCOf,  0.1096  g  HaO.  —  0.0999g  Sbst:  0.8164  g 

fO. 

C9H16.     Ber.  C  87.01,  H  12.99. 

Gef.   »  86.01,  86.38,  »    12.92,  12.57. 
J%%*  =  0.7626,  n  8u*  =  1.44361. 
folekularrefraction  her.  j    9  42.81,  gef.  43.16. 
nwasserstoff  färbt  sich   mit  concentrirter  Schwefels&are 
>t  mit   Eisessig- Brom  wasserstoffsäure   das    vorher   b^ 
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schriebene  feste  Dibrombydrat  (Schmp.  35*^)  zurück;  er  bildet  kein 
krystallisirendes  Nitrosat  und  Tetrabromid.  Für  seine  Constitntion 
liegen  nacb  der  Entstehung  ans  Metbylheptenon  zunfichst  zwei  Mög- 
lichkeiten vor: 

(CH3)2  C :  CH .  CH» .  CHj .  CO .  CH3 

>    I  (CH3)2C:CH.CH2.CH:C<SS' 

Ulis 

II  (CHa),C:CH.CH2.CH2.C<^JJj 

"Wir  prüften,  um  diese  Frage  zu  untersuchen,  das  Verhalten  des  Kohlen- 
wasserstoffs gegenüber  Ozon  bei  Gegenwart  yon  Wasser.  Das  Di- 
uiethyiheptadigu  geht  dabei  zum  grösseren  Theil  in  Lösung,  zum 
kleineren  Theil  bildet  sich  ein  weisser,  fester  Körper.  Die  Lösung 
reducirt  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung,  es  ist  also  die  Aldehyd- 
spaltung vor  sich  gegangen.  Nach  I  müssten  Malondialdehyd  und 
Aceton,  nach  II  Lärulinaldehyd,  Aceton  und  Formaldehyd  entstehen. 
Liivulinaldehyd  ist  nun  mit  der  P>rrolprobe  sehr  leicht  zu  identificiren. 
Wir  konnten  dieselbe  aber  höchstens  in  Spuren  erhalten.  Constitution  II 
liegt  also  bestimmt  nicht  vor.  Wahrscheinlich  wird  Malondialdehyd 
gebildet,  den  man  bis  jetzt  noch  schwer  nachweisen  kann.  Darüber 
sollen  weitere  Untersuchungen  folgen.  • 

2,6'Dimethyl'heptadten-(2.öydiozonid. 
Nunmehr  Hessen  wir  Ozon  auf  den  Kohlenwasserstoff  bei  pein- 
lichem Ausschluss  von  Feuchtigkeit  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 
and  starker  Kühlung  einwirken.  2  g  wurden  nach  2  Stunden  voll- 
ständig in  einen  sehr  zähen,  krystall hellen  Syrup  umgewandelt,  welcher 
ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  in  der  voranstehenden  Abhandlung  be- 
schriebenen Ozonide  aufwies,  nnr  intensiver  stechend  riecht,  stärker  als 
diese  explodirt  und  stärker  oxydirt.  Der  Sjrrup  giebt  an  sich  nicht 
die  WasserstoffsuperoxydreactioUy  wohl  aber  beim  schwachen  £r- 
^wärmen  mit  Wasser  oder  bei  eintägigem  Stehen  mit  Wasser  in 
der  Kälte.  Die  Ausbeute  an  dem  Diozonid  wäre  wohl  quanti- 
tativ, wenn  nicht  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  durch  den 
Ozonstrom  mitgerissen  würde.  Seine  Lösung  in  Eisessig  entfärbt 
nicht  Brom,  daraus  gebt  schon  hervor,  da^s  beide  doppelte  Biodungen 
mit  dem  Ozon  reagirt  haben.  Die  Analyse,  deren  Ausführung  ein 
Knnststuck  bedeutet,  bestätigt  dies.  Die  Substanz  wurde  vorher  24 
Standen  im  Vacuumexsiccator  getrocknet. 

0.2079  g  Sbst.:  0,3829  g  CO2,  0.1432  g  HaO. 

CaHieOe.     Ber.  C  49.1,  H  7.3. 

Gef.  »   50.2,  »   7.7. 

C0H16O4.     Ber.  C  57.4,  H  8.5. 

54* 
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M olekoUrgewichtsbestimmasg  nach  der  Gefriermethode  im  Beek- 
manD 'sehen  Apparat 

Benzol  25.4.    Sbst  0.2265.    Depression  0.16.     Mol.  her.  220,  gef.  278. 

Wir  geben  dieser  Verbindang  Torlfiafig  folgende  Formel: 

LT  ^^^C — CH.CHf.CH  —  ^^pH  ' 

6-6        6 — 6 

malischen  Eigenschaften  soll  später  noch  soröckge- 


•CyclogerardoUn».    [1 . 1  .^'TrifMtkyl'eyelohextn'{yi\ 

imethyl'hepten'(2yol{ß)  kann  durch  Wasserabspal- 
erer  KohlenwasserstofF  leicht  gewonnen  werdeD, 
7ie  vorher  beschrieben  verf&hrt,  sondern  diesen 
lii  wfissriger  Phosphors&are  kocht.  Der  Kohlen- 
r  dann  entsteht,  ist  identisch  mit  dem  Cyclo- 
iemann^). 

it  wohl  folgendermaassen  za  erkifiren: 
U  CHt  CH, 

^z  >      H,C-^-CH,       H-HtO. 

CHj  HjdOc.CH, 

CH 

leptenon  darch  Synthese  zugänglich  ist,  so  stellt 
in    a-Cyclogeraniolen    eine    Totaisynthese    der 
l    dar.      Die    Gegenwart    von    /^-Cyclogeraniolen 
lacbgewiesen. 

a-Cyclogeraniolen. 
iptenol  werden  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an 
phorsäare  übergössen.  Unter  Erwärmung  färbt 
oth  und  wird  darauf  noch  ca.  15  Minuten  am 
itzt.  Darauf  wird  bei  umgelegtem  Kfihler  im 
stiliirt,  worauf  mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  über^ 
)ben  und  mit  Calciumchlorid  getrocknet,  bei  138 — 
Druck  siedet.  Es  bildet  ein  schwach  nach  Gymol 
liiquidum,  welches  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 


16,  2227  [1893];  31,  881  [1898];  33,  3711  [1900J. 
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sfture  zum  Unterschied  von  dem  isomeren  DimethylheptadiSn  rotb 
fftrbt.     Aüsbeate  7  g. 

Zar  Analyse  wurde  das  Oel  über  Natriom  destillirt. 
0.1964  g  Sb8t:  0.6255  g  GOs,  0.2296  g  H9O. 

C9H16.    Ber.  C  87.01,  H  12.99. 
Gef.  »  86.86,  »   1S.07. 
jnJb'^  «  0.7911;    BS2i.f  «  1.44612. 

Diese  Constanten  stimmen  mit  den  für  Cyclogeraniolen  er- 
mittelten    aberein,     denn     Tiemann     giebt     an:      Sdp.    139—141®, 

^^*=  0.7981;  n«?o»»=  1.4453.  O.  Wallach")  hat  nun  gezeigt,  dass 
das  a- Cyclogeraniolen  ein  Nitrosat,  C9H16NJO4,  vom  Schmp.  102 — 
104®  bildet,  welches  sich  zar  Identificirang  dieses  Kohlenwasserstoffs 
gut  eignet.  In  der  That  liefert  unser  Präparat,  nach  den  Angaben 
Ton  Wallach  behandelt,  das  Nitrosat  vom  Schmp.  103®,  sodass  kein 
Zweifel  über  die  Identität  der  beiden  Verbindungen  bestehen  kann. 
Es  sei  noch  aaf  den  Unterschied  der  specißschen  Gewichte  des  Cyclo* 
geraniolens  and  des  isomeren  Dimethylheptadi^ns  aufmerksam  ge- 
macht. 

Oxydation  des  Cyciogeraniolens  mit  Ozon. 

Das  Cyclogeraniolen  liefert,  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Ozon 
behandelt,  ein  dickes  Oel,  anscheinend  ein  Ozonid;  eine  Aldehyd- 
spaltang konnte  kaum  constatirt  werden.  Wie  schon  bei  anderen 
cyclischen  Kohlenwasserstoffen  beobachtet  wurde,  scheint  die  Doppel- 
bindung im  Kern  nur  schwer  ron  Ozon  gespalten  zu  werden.  Leitet 
man  Ozon  in  Cyclogeraniolen  bei  peinlichem  Ausschluss  von  Wasser 
nnter  starker  Kühlung,  wie  vorher  angegeben  wurde,  so  erhält  man 
das  Ozonid  in  besserer  Ausbeute.  Es  bildet  ein  farbloses,  dick- 
flüssiges Oel  von  erstickendem  Geroch. 

Zur  Analyse  wurde  das  Oel  im  Vacuumexsiccator  24  Stunden  ge- 
trocknet. 

0.1827  g  Sbst:  0.3818  g  COj,  0.187  g  HjO. 

C9H16O4.    Ber.  C  57.4,    H  8.5. 

Gef.  »   57.4,     »    8.6. 

C^HieOs.    Ber.  »   62.8,     »  9.3. 

Es  sind  also  nicht  drei,  sondern  vier  Sauerstoffatome  eingetreten* 

Spec  Gewicht:  ^17»  =  l,0i>83;  nhv  =  1.46509.  Die  Molokolarrefrac- 
üon  berecbset  sich  für  Carbonylsauerstoff  zn  48.47,  f&r  Aethersaaerstoff  zu 
46.05,  während  47.33  gefunden  wurde. 

»)  Ann.  d.  Chem.  324,  102  [1902]. 

Digitized  by  VjOOQIC 


850 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefriermethode  im  Beck- 
mann^schea  Apparat.  Benzol  28.3  g.  Depression  0.16.  Sbst  0.3082  g. 
Mol.-Gew.  ber.  einfach  188,  doppelt  376.  Gef.  346. 
Beim  Sieden  im  Vacaum  nimmt  das  Ozonid  wahrecheiolich  die 
einfache  Moleknlargrösse  an;  denn  es  destillirf  ohne  weilergehende 
Zersetzung  bei  80—100«  anter  10  mm  Drack,  es  wird  aber  dünn- 
flüssiger. 

0.0949  g  der  deetillirten  Sbst:  0.1974  gCOs,  0.0812  g  H9O. 
C9H16O4.    Ber.  C  57.4,     H  8.5. 
Gef.  »  56.7,     »   9.6. 

Das  Oxjdationsproduct  des  Cyclogeraniolens  hat  genau  die  glei- 
chen Eigenschaften  wie  die  anderen  Ozonide;  es  verpafft  beim  schnellen 
Erhitzen,  zersetzt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  anter  Verkohlung 
explosionsartig,  entfärbt  Indigolosnng,  macht  Jod  aus  Jodkalium  frei 
und  bildet  beim  Kochen  mit  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd,  lieber 
die  Constitution  können  wir  vorläufig  nichts  Näheres  sagen;  vielleicht 
ist  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Cyclogeraniolen  eine  Ring- 
anfspaltung  erfolgt,  wodurch  die  Aufnahme  von  4  Sauerstoffatomen 
erklärt  werden  wörde.  Man  kann  dieses  Product  vorläufig  nicht  znr 
Interpretation  der  Wirkungsweise  des  Ozons  mit  heranziehen. 

Der  Eine  von  uns  (Harri es)  hat  im  Anschluss  an  diese  Unter- 
suchungen die  Oxydation  des  Parakautschuks  mit  Ozon  stndirt. 
Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  der  Kautschuk  sich  gn— 1  ähnlich  wie 
das  Dimethylheptadien  gegenüber  Ozon  verhält.  Ueber  die  Resnltate 
wird  bald  berichtet  werden. 


131.  A.  E.  Tsohitsohibabin:  Ueber  den  Hexahydro- 
«i-toluyl8ddeliyd, 

(Eiogegangen  am  19.  Februar  1904.) 

In  Anbetracht  der  Aufmerksamkeit,  welcher  sich  jetzt  die  Ver- 
bindungen der  Polymethylenreihe  von  seiten  der  Chemiker  erfreaen^ 
war  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  auch  Aldehyde  dieser  Klasse, 
von  welchen  bis  jetzt  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt  sind,  nach 
der  von  mir  unlängst  beschriebenen  Methode  ^  darstellbar  sind. 

1)  Diese  Berichte  H7,  186  [1904];  Joarn.  Rass.  phys.-chem.  Oesellsck. 
35,  1284  [1903].  Siehe  auch  die  schon  nach  meiner  ersten  Mittheilnug  er- 
schienene Abhandlung  von  F.  Bodroux,  Sjnthese  der  aromatischen  Alde- 
hyde, Gompt.  rend.  138,  92. 
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Da  der  einfacliBte  Gyclohezanaldehyd  vor  karzem  von  Bonveaalt') 
erhalten  wurde,  so  versuchte  ich  einen  seiner  nfichsten  Homologen, 
nämlich  den  Hexahjdro-m-tolaylaldehjd  darzustellen. 

Als  Ansgangsprodact  far  diese  Synthese  diente  mir  das  m-Me- 
thjl-cjclohexanon,  welches  ans  Pnlegon  nach  dem  Verfahren  von 
Wallach-Zelinskj^)  erhalteb  wurde.  Das  Keton  wurde  mittels 
Natrium  in  ätherischer  Lösung  su  dem  entsprechenden  Carhinol  unter 
den  Bedingungen,  welche  Bogdanowska^)  für  die  Reduction  des 
DibenzylketODS  heschrieh,  reducirt.  Die  Ausheute  an  Carhinol  war 
dahei  80  pCt.  Theorie.  Dann  wurde  das  Carhinol  durch  Sättigen  mit 
gasf<5rmigem  Bromwasserstoff  und  darauffolgende  Erwärmung  auf  dem 

CH.CH, 

Wasserhade    in    das  Bromid,  |        I        ^    ,     mit     theoretischer 

HjCl^  ^CH .  Br 

CH, 

Ausheute  fihergeffihrt. 

Das  Carhinol  wie  auch  das  Bromid  hesassen  im  allgemeinen  die 
von  Zelinsky  heschriehenen  Eigenschaften,  jedoch  zeigte  sich  dahei 
das  Bromid  als  optisch  iuactiv  (oder  fast  inactiv).  Vielleicht  findet 
dieser  Unterschied  eine  Erklärung  in  der  ungleichen  Concentratiun 
des  Brom  Wasserstoffs  (Zelinsky  erwärmte  das  Carhinol  mit  gesättigter, 
wässriger  Bromwasserstoffsäure)  oder  in  der  Dauer  des  Erwärmens. 
Jedenfalls  zeigt  dieser  Umstand,  dass  hei  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoff das  Carhinol  der  Racemisation  verfällt  (Siehe  übrigens  auch 
Marko wnikow,  Jonm.  Russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  35,  1047). 

Das  Bromid  reagirt  in  Aetherlösung  energisch  mit  Magnesiumpulver, 
sodass  beim  Beginn  der  Reaction  Abkühlen  mit  Schneewasser  erfor- 
derlich ist.  Die  Reaction  mit  Orthoameisensäureester  verläuft  normal, 
d.  h.,  nach  Ahdestilliren  des  Aethers  macht  sich  eine  ziemlich  starke 
Erwärmung  bemerkbar.  Dos  Product  besteht  aus  zwei  Schichten: 
Einem  dicken  Oel  und  einer  leichtbeweglichen  Flüssigkeit.  Bt^im  Be- 
handeln mit  Wasser,  welches  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  ist, 
verschwindet  das  dicke  Oel.  Die  obere  Schicht  enthält  alsdaun  das 
Acetal  Da  es  mir  nicht  gelang,  durch  Fractioniren  das  gut 
siedende  Acetal  auszuscheiden,  so  wurde  das  rohe  Product  nach  dem 
Ahdedtllliren  des  unter  120^  übergegangenen  Theiles  direct  der  Ver- 
eeifung  unterworfen.  Die  Verseifung  wurde  durch  dreifache  Behand- 
lang im  Verlauf  einiger  Stunden  mit  5-procentiger  Salzsäure  unter 
häufigem  Schütteln  ausgeführt.  Die  verseifte  Substanz  wurde  dann  nach 
dem  Abkühlen  mit  Schneewasser  mit  starker  Bisulfit-Lösung  versetzt. 

>)  Bull.  See  cbim.^[3]  29,  1049  [1903]. 

^)  Diese  Berichte  80,  1532  [1897].        ^)  Diese  Berichte  25,  1271  [1892]. 
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Beim  UmschSttelD  ^ird  sie  iD  eine  k  ry  stall  in  ische  Masse,  welche  mit 
Gel  getränkt  ist,  amge wandelt.  Nach  dem  Ahsaagen  and  Waschen  mit 
Aether  wird  ein  weisses  Erystallpulver  erhalten,  welches  beim  Be- 
handeln mit  warmer,  starker  Sodalösang  den  Aldehyd  als  Oel  aus- 
scheidet. Die  Substanz,  welche  mit  geschmolzenem  Natrinmsolfat  ge- 
trocknet worde,  ging  beim  Destilliren  unter  vermindertem  Drack  bei 
96—97^  (Druck  50  mm)  über.  Die  frisch  dargestellte  Substanz  siedete 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  176—178^  wobei  im  Kolben  nur  sehr 
wenig  eines  hochsiedenden  Productes  übrig  blieb.  Beim  Destilliren 
der  Substanz,  die  vor  einigen  Tagen  erhalten  war,  blieb  aber  eine 
schon  ziemlich  bedeutende  Quantit&t  der  hochsiedenden  Fractionen 
übrig*  Wie  es  scheint,  stellt  diese  hochsiedende  Substanz  ein  Conden- 
sationsprodact  vor,  welches  noch  den  Aldehydcharakter  behfilt,  da  es 
eine  krystallinische  Verbindung  mit  Bisulfit  giebt.  Eine  bedeutende 
Menge  der  gleichen  Fractionen  gab  auch  ein  Product,  welches  ans 
der  Bisulfit- Verbindung,  die  zwei  Tage  aufbewahrt  war  und  dem  An- 
scheine nach  schon  Spuren  der  Veränderung  zeigte,  frisch  abgeschie- 
den wurde. 

Die  frisch  destillirte  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  des 
Hexahjdro-m-toluylaldehyds* 

0.1961  g  Sbst.:  0.5285  g  COs,  0.1961  g  HsO.  —  0.1914  g  Sbst.:  0.5313  g 
00^  0.1926  g  HfO. 

CßHiiO.    Ber.  C  76.19,  H  11.11. 

Gef.  »  75.62,  75.76,  »   11.42,  11.18. 

Der  Aldehyd  ist  eine  Flüssigkeit  mit  ziemlich  starkem  Oemch, 
welcher  etwas  scharf,  aber  nicht  unangenehm  ist  und  eine  entfernte 
Aebnlichkeit  mit  dem  Geruch  der  ungereinigten  Naphta  bat.  Mit 
fuchsin- schwefliger  S&ure  giebt  der  Aldehyd  anfimglich  eine  rotke 
Färbung  und  dann  violett-rothe  Flocken  Die  Bestimmung  der  Dichte 
gab:   dj=  0.9279,   df  «0.9091. 

Semicarbazon.  Beim  Versetzen  des  Aldehyds  mit  wftssrigen 
Lösungen  von  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natnnmacetat  findet  nach 
Uraschfitteln  die  Bildung  des  Semicai  bazons  statt,  die  von  schwacher 
Erwfirmang  begleitet  wird.  Der  Aldehyd  wird  bald  dickflüssig;  wenn 
er  frisch  destillirt  war,  so  verwandelt  er  sich  bald  in  die  krystal- 
linische Masse  des  Semicarbazons.  Das  Semicarbaion  ist  unlöslich 
in  Wasser,  ausserordentlich  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  nur 
sehr  wenig  in  Petrol&ther.  Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Wasser  scheidet  sich  das  Semicarbazon  als  kömiges  Pulver  aus. 
Am  besten  krjstallisirt  es  beim  Versetzen  seiner  starken  alkoholischea 
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LöBaDg  mit  Petrolfither,  wobei  es  in  Nadeln  erhalten  wird,  die  bei 
IbS—lb^^  schmelzen. 

0.1167  g  Sbst.:  0.2509  g  COf,  0.1007  g  HfO.  —  0.0945  g  Sbßt:  19.9  ccm 
N  (210,  725.4  mm). 

CgHnNsO.    Ben  C  59.02,  H  9.28,  N  22.95. 
Gef.  »  58.64,  »  9.55,  »  22.84. 

AoB  24  g  Bromid  habe  ich  4.6  g  aus  der  BisalOtverbindong  ans- 
geschiedenen  Aldehyds  erhalten,  was  etwa  25  pCt.  der  Theorie  ent- 
spricht. 

Neben  dem  Acetal  bilden  sich  bei  der  Reaction  noch  grosse 
Mengen  koblenwasserstoffartiger  Körper.  Die  niedrig  siedende  Fraction 
gab  nach  Behandeln  mit  verdnonter  Salss&nre  (am  Orthoameisens&ore- 
ester  za  Terseifen)  and  Auswaschen  mit  Walser  ein  Prodnct,  welches 
bei  100— 103®  siedete.  Da  dieser  Kohlenwasserstoff  viel  Brom  addirt, 
scheint  er  grösstentbeils  aas  Methjlcjclohexen  za  bestehen. 

Die  nach  dem  Abtrennen  des  Aldehyds  hinterbleibende  hoch- 
siedende Fraction  siedete  zam  grössten  Theil  bei  264—266®.  Wahr- 
scheinlich stellt  sie  das  Prodact  der  Reaction  ron  Würtz,  d.  h., 
Dimethyldicyclohexyl  dar. 

Die  Untersachang  wird  fortgesetzt. 

Petrowskoje  Rasamowskoje  bei  Moskau,  ^' Febraar.  Land- 
wirthschaftliches  Institut. 


132.   F.  Ullmann: 
Ueber  eine  neue  Darstellungsw eise  yonPhenyläthersalicylsäure  0« 
[Yorlftufige  Mittheilang.] 
(Eingegangen  am  "20,  Februar  )  904.] 
Vor  einiger  Zeit^  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim 
Erhitzen   von   o-ChlorbenzoSs&ure,    Anilin   und    Kupfer   die    Di- 
phenylamin-o-carbons&ure  mit  vorzüglicher  Ausbeute  erhalten  wird* 
In  Oemeinschaft   mit  den  HHrn.  W.   Bader,   H.   Kipper   und 
E.  Tedesko  habe  ich  diese  Reaction  eingehend  studirt  und  unter  Ver- 
wendung von  Homologen  des  Anilins,  der  Nitroaniline,  Aminophenol- 
ither,    der    verschiedenen   Chloraniline  etc.    bereits    eine    grosse  Zahl 
von  substituirten  Diphenylamiaderivaten  erhalteo,  die  sowohl  in  Folge 
ihrer  glatten  Ueberfuhrbarkeit  in  die  betreffenden  Acridone,  als  auch 
durch   die  Leichtigkeit,    mit    der  sie  sich   in  die   bis   jetzt   nur   sehr 


>}  Siehe  auch  D.  R.-P.  Mo.  150323.      ^  Diese  Berichte  36,  2383  [1903]. 

y  Google 
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schwierig    dar  stellbar  en,    unsymmetrischen  Dipbenylaminderivate    ver^ 
wandeln  lassen,  ein  besonderes  Interesse  verdieneo. 

Der    leichte   Ersatz    des   Halogenatoms    der    o-Chlorbenzoesaure 
gegen  aromatische  Amine    ist    aber  nicht  nar  auf   diese  Eörperklasse 

Leichtigkeit  lässt   sich    das   Halogen    anch    gegen 
iistanscben)    anter    Verwendung    von    Kupfer    ala 

oer  Phenollösung  von  o-chlorbenzoSsaurem  Kalium 
i  klar;  giebt  man  aber  eine  geringe  Menge  Natur- 
scheiden  sich  alsbald  grosse  Mengen  von  Chlor- 
3  dem  schwach  grün  gefärbten  Reactionsgemisch 
rlathersalicyls&ure  leicht  isoliren. 

ae  Säure  schmilzt  bei  113®  und  besitzt  alle  Bigen- 
aebe')  aus  Salol  dargestellten  Substanz. 
107  g  CO«,  0.0522  g  H»0. 
^isHioOs.    Ber.  C  72.9,  B  4.6. 
Gef.  »  73.1,  »  5.0. 

lersalicylsäure  sich  bekanntlich  leicht  inXanthon 

wird  diese  Methode  voraussichtlich  for  den  Auf* 

vaten  eine  hervorragende  Rolle  spielen. 

ir    die  Gondensationen,    die    sich    mittels    der    o- 

fuhren  lassen,  noch  nicht  erschöpft. 

einschaft    mit  Hrn.    A.  Lehner   gefunden    habe 

len  mit  anderen  Beobachtungen  zu  veröffentlichen 

lurch  Erhitzen  von  Benzols ulfinsäure  und  o- 

vorzüglicher  Ausbeute  die  Diphenylsnlfon- 
Jten.  Auch  diese  Reaction  ist  allgemeiner  An- 
auf  diese  Weise  dargestellten  Säuren  bilden  ein 
mgsmaterial  zur  Herstellung    der  noch  so  wenig 

des  Benzophenonsnlfons. 
1904.     Universitätslaboratorium. 

9,  1878  [1896].  ^)  Diese  Berichte  21,  502  [1888J. 
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188.    F.  Ullmann   und   Burkhard   Frey^):    Ueber  die  Her- 
stellung Ton  p-Alkylamlnobenzaldehyden. 
(Bingegangen  am  20.  Febraar  1904.) 

Oelegentlicb  der  Darstellang  der  AmiooacridiniuroverbindangeiO 
warde  eine  ganze  Reibe  tecbniecber  Aciidinfarbstoffe  auf  ibren  even- 
tuellen Oebalt  an  Ammoniamverbindangen  geprüft.  Bei  diesen  Unter- 
SQcbnngen  fanden  wir  ein  Prodact,  das  äbnlich  wie  die  Acridinfarb- 
Stoffe  anftrbte,    aber  nicht  deren  charakteristische  Reactionen  zeigte. 

Dieser  Farbstoff  erregte  unser  lebhaftes  Interesse,  and  wir  ver- 
sachten,  ihn  abzabaaen  and  darch  Darstellung  von  Spaltangsprodacten 
einen  Einblick  in  seine  Constitution  zu  gewinnen. 

Hierbei  beobachteten  wir  das  Auftreten  von  /7-Dimethylamino- 
bensaldehjd,  und  der  Farbstoff  selbst  erwies  sich  als  ein  Condeosa- 
tionsprodnct  dieses  Aldehydes  mit  einer  aromatischen  Base.  Er  ge- 
hörte also  cur  Klasse  der  Azomethinverbindungen,  aof  deren 
Farbstoffcharakter  zuerst  H.  WeiP)  hingewiesen  hat. 

Der  erste  Vertreter  dieser  Farbstoffe  ist  das  von  Möhlan^)  durch 
Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  eine  stark  Salzsäure  Losong 
von  Dimethylanilin  erhalteue  »Rubifuscin«.  Dasselbe  wurde  zuerst 
als  ein  Acridinderivat  aufgefasst^).  Später  erst  erkannte  F.  Bender^) 
die  Constitution  des  Rubifuscins,  indem  er  dasselbe  in  p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  und  p-Phenylendiamin  aufspaltete  und  des  weiteren 
darch  Vermischen  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  (1  Mol.)  mit  p- 
Dlmethylaminobeozaldehyd  (2  Mol.)    den  Farbstoff   wieder    aufbaute. 

R.  Mo h lau  und  E.  Fritzsche  fanden  ferner,  dass  sieb  das  Rubi- 
fuscin  in  besserer  Ausbeute  aus  Nitrosodimetli^lanilin,  Dimethylanilio 
and  Salzsäure  darstellen  lasst,  wenn  man  Formaldehyd  dem  Reactions- 
gemisch  zusetzt.  Jedoch  entsteht  hierbei  noch  eine  neue  Base,  das  Octo- 
metbyltetramidophenylacridiu.  Dasselbe  ist  aber  nach  den  Untersu- 
chungen von  Bender  die  Benzyliden Verbindung  aus  Dimetbyl aminobenz- 
aldehyd und  p-Aminodimetbylanilin,  der  folgende  Formel  zukommt: 

(CH3)?N./     ^.CH:N./      ^.N(CH8)2. 

Dieses  Anhydro-p-dimethylaminobenzaldehyd-p-aminodimethylani- 
lin  l&08t  sich  nun  nicht  wie  seine  Muttersabstanz,  das  BenzylidenanUin, 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  seine  Componenten  zerl^en« 

')  Auszug  ans  der  Dissertation  des  Hrn.  B.  Frey,  Gen^ve  1903. 

3)  F.  Uli  mann  und  E.  Naef,  diese  Berichte  33,  2470  [1900];  F.  Uli- 

mann  und  A.  Marie,  diese  Berichte  34,  4307  [1901]. 

*)  Diese  Berichte  27,  3317  [1894].         *)  ibid.  16,  2279  [1883], 

»)  Diese  Berichte  26,  1036  [1893].        «)  ibid.  28,  110  [1895J. 
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len  der  rotben,  Salzsäuren  Losung  der  Base  tritt  swar  Bnt- 
1,  jedoch  coodeosirt  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das 
nethylanilin  wieder  mit  dem  p-Dimethylaminobenzaldehyd 
lenden  Verbindung.  F.  Bender  hat  swar  angegeben,  dass 
altung  der  salzsaaren  Benzylidenverbindung  beim  längeren 
t  viel  Wasser  eintritt.  Dies  gelingt  aber,  wie  wir  uns  aber- 
»n,  nur  bei  Verwendung  kleiner  Quantitäten  und  auch  da 
;findig. 

rir  fanden,  kann  man  aber,  aus  der  BenzylidenTerbindoug 
fd  abscheiden,  wenn  man  dafür  Sorge  trSgt,  dass  das  p- 
»tbylanilin  in  eine  Verbindung  übergeführt  wird,  die  sich 
mit  dem  Aldehyd  condensiren  kann.  Mit  anderen  Worten, 
kminogruppe  des  p-Aminodimethylanilins  muss  abgefangen 
iden  werden. 

:ann  man  auf  folgende  Art  und  Weise  ausfuhren, 
a  Ifisst  auf  die  Lösung  der  Base  in  verdünnter  S&ore  sal- 
ire  einwirken,  wodurch  das  p- Aminodimethylaniün  diazotirt 
ler  in  Freiheit  gesetzte  p-Dimethylaminobenzaldehyd  auf  Zu- 
atriumacetat  ausfällt. 

tändelt  man  eine  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Essigsäure 
idehyd,  so  liefert  dieser  mit  dem  Aminodimethylaniün  eine 
rbindnng  (Schiff*sche  Base),  die  löslich  ist,  während  der 
sh  ausscheidet. 

It  es  sich  schliesslich  um  die  Darstellung  der  Phenylhy- 
>der  Oxime  der  Alkylaminobenzaldehyde,  so  ist  es  nicht 
Benzylidenverbindnng  nach  einer  der  beiden  Methoden  erst 
],  sondern  man  kann  dieselbe  direct  mit  Phenylhydrazin 
»xylamin  in  bekannter  Weise  behandeln,  wobei  in  annä- 
titativer  Ausbeute  die  entsprechenden  Derivate  sich  bilden, 
se  Benzyliden Verbindungen  sich  meist  in  vorzüglicher  Ana- 
len entsprechenden  Alkylanilinen  bilden,  so  haben  wir  jetzt 
le  Methode,  um  die  Alkylaniline  und  deren  Homologe  glatt 
>reclienden,  bis  jetzt  recht  schwierig  zugänglichen  Alkyl- 
Idehyde  überzufuhren. 

ir  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  alkylirte  Aniline 
art  von  Salzsäure  bilden  sich  zuerst  unter  Anlagemng  von 
d  die  entsprechenden  Alkohole: 

CO  -f-  /      \  .  N(CH,),  =  HO.CH2.  /      \  N(CH3)t. 

»en  werden  vom  NitrosodimethyJanilin  zu  dem  entsprecbes- 
1  oxydirt,  der  sich  mit  dem  gleichzeitig  gebildeten p-Amino- 
lin  zur  Anhydrobase  vereinigt: 
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2(CH3),N.  /     ^.CHs.OH  H-  ON /"~^.N(CH,),  = 

(CH,),N.f  ~\.CH:N./      \  N(CH,)aH-(CH,),N./~\.C0HH-2H,0 

Da  man  die  Reaetion  mit  Oberschfiamgem  NitroaodimethjlaniliiL 
auBffibrt,  das  darch  Salcsfiare  nach  den  Beobachtangen  von  R.  Mdh- 
laa^)  in  Aminodimetbylanilin  verwandelt  wird,  so  wird  auch  das  nacb 
Forstebender  Oleicbong  gebildete  cweite  Molekfil  Dimetbylaminobeni- 
aldebjd  ebenfalls  als  Benzylidenverbindong  tbeilweise  abgeschieden. 

Wir  haben  auf  diese  Weise  Aethjlanilin,  Dimethjl-,  Di&thjl-  and 
Methjl&thjl- Anilin,  Methyl-  und  Aethyl-o-Tolaidin,  sowie  das  m-Chlor- 
dimethylanilin  leicht  in  die  entsprechenden  Aldehyde  verwandela 
können. 


Experimenteller  Theil. 
4-Aetbylamioo-benzaldebyd. 
Die  Herstellung  dieses  Aldehydes  ans  dem,  bei  der  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  anf  ein  Oemisch  von  Aethylanilin,  Salzsfiore 
nod  Formaldehydlösang  entstehenden  Condensationsprodpct,  gelingt 
ansnahmsweise  nicht  sehr  gat  nach  den  in  der  Einleitung  angegebenen 
Methoden. 

Wir  fanden  aber,  dass  die  Bensylidenverbindung  beim  Behandele 
mit   Snlfanilsfture  sich   leicht  in  4-Aethylaminobenzylidensulfanils&are 
verwandeln    Usst   und    diese    beim  Kochen    mit  Alkali  Aethylamino- 
bencaldehyd  liefert  unter  gleichzeitiger  Regenerirung  von  Sulfanils&nre. 
Für  die  Herstellung  des  4-Aethylaminobenzyliden-4'amino- 
dimethylanilins  werden  10  g  Aethylanilin  in  12  ccm  37-procentiger 
SalzBäare    gelöst,    8  ccm    40-procentiger  Formaldehydlosnng    binzuge- 
fSgt  und  in  die  heisse  Flü^sigkeit   12.7  g   salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin   auf  einmal  hinzugefügt.     Unter    lebhafter  Reaetion    färbt   sich 
die  Losung  roth,  und  die  gebildete  Benzylidenverbindung  scheidet  sich 
als  salzsanres  Salz    in  rothen  Nadeln    beim  Erkalten    der  Flüssigkeit 
aas.     Dieselben  werden  filtrirt,    mit    verdQnnter  Salzsäure   gewaschen 
and  getrocknet  (19.7  g). 

18  g  dieses  Chlorbydrates  werden  in  ganz  verdünnter  Salzsfinre 
gelöst  und  eine  warme,  wfissrige  Losung  von  8  g  Sulfanilsänre  hinsu* 
gefügt.  Sofort  scheidet  sich  die  4*Aethylaminobenzyliden- 
stilfanilsänre  als  rothbraunes,  krystallinisches  Pulver  ans,  das  fil- 
trirt  nnd  gewaschen  wird.  Man  schlämmt  es  hierauf  mit  Wasser  an, 
fagt  20  ccm  10-procentiger  Natronlauge  hinzu    und  erhitzt  einige  Zeit 

0  Diese  Benchte  19,  2010  [1886] 
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lam  Sieden,  bis  die  Lösung  sich  fast  entfj&rbt  bat.  Beim  Erkalten 
scheidet  sieb  der  AethylaminobeDzaldebyd  in  Form  von  Oeltropfen 
aus,  die  alsbald  kry stall inische  Stractar  annehmen.  Darob  Krj- 
stallisation  aas  Benzol-LigroTn  erhält  man  den  4-Aethylamino- 
^ nldehyd  in  Form  von  fast  farblosen  I^Tadeln,  die  bei  79^  scbmelcen. 

asbeate  beträgt  6.4  g. 

»er  Aldehyd    ist   leicht    löslich  in  Alkohol,    Benzol    und  Aetber 

wohnlicher  Temperatur.     Siedendes  Ligrofn  und  heisses  Wasser 

m  denselben  ebenfalls  auf. 

1271  ß  Sbst.;  10.8  com  N  (I90,  725  mm). 

CsHiiON.    Her.  N  9.40.    Gef.  N  9.32. 

^ie  als  Zwischenproduct   erhaltene    Aethylaminobenxjliden- 

nilsäure   bildet   ein  rothbraunes,    in  Wasser,  Alkohol,  Benzol 

.ether  unlösliches  Krystallpulver.     Alkalien  lösen    es    leicht  mit 
Farbe  auf,  jedoch  trübt  sich  die  Lösung    sehr    bald  unter  Ab- 

nng  Yon  Aethylaminobenzaldehyd. 

3180  g  Sbst.:  0.2523  g  BaS04. 

C15B16O3N2S.     Ber.  S  10.4.     Gef.  S  10.69. 

^as  4- Aethylaminobenzal-phenjlhydrazin  bildet  sich  beim 
m  ein^  Lösung  von  1.5  g  Aethylaminobenzaldehyd  in  10  ccm 
Gemisches  gleicher  Theile  Alkohol  and  Eisessig,  mit  1.4  g 
Ihydrazin. 

»eim  Erkalten  scheidet  sieb  das  Hydrazon  in  gelben  Nadeln  aas. 
ben  schmelzen  bei   I78\    sind    schwer  löslich   in  siedendem  AI- 
,  leicht  in  Benzol   und  Eisessig. 
1156  g  Sbst:  18  ccm  N  (lö»,  728  mra). 

CöHitNs.    Ber.  N  17  57.    Gef.  N  17.47. 

)a8  4- Aetbylamino-benzaldoxim  bildet,  aas  Benzol-Ligroln 
ilHsirt,  schwach  gelbe,  bei  118^  schmelzende  Nadeln,  die  leicht 
i^ohol,  Benzol  utid  Natronlauge,  schwer  in  Ligroin  löslich    sind. 

0^57  g  Sbst.:   15  ccm  N  (20»,  724  mm). 

CgHisNjO.     Ber.  N  17.07.     Gef.  N  17.16. 

4-Dimethylamino-benzaldehyd. 
lIs  Ansgangsmaterial  diente  das  von  Möhlau  und  Fritzsche') 
»teilte    Dimethylaminobenzyliden-aminodimethylaniliD, 
1  Darstellung  wir  wie  folgt  modiücirten. 

a  eiuer  auf  dem  A^^asserbade  erw&rmtfn  Lösaog  tod  5  g  DimethylaniKa 
3m  40-procentiger  Formaldebydiösuog  und  10  ccm  rauchender  Salzsäure 
Dan  5  g  salzsaures  NitrosodimethylaniliD  hinzu,  das  sich  darin  löst.    Die 

Diew  Berichte  26,  1041  [1893]. 
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Flüssigkeit  fllrbt  sich  braas,  die  Temperatar  steigt  auf  115^,  nnd  die  Masse 
gerftth  in  lebhaftes  Sieden.  Nach  beendigter  Reaction  scheidet  sich  das  sals- 
aaure  Salz  des  obigen  Goadensationsprodactes  in  rothen  Nadeln  ans,  die 
filtrirt,  etwas  gewaschen  and  getrocknet  werden  (11.1  g).  Darch  Aufkochen 
des  Salzes  mit  verdünnter  Lange  förbt  es  sich  gelb,  und  die  abgeschiedene 
Base  wird  nach  dem  Filtriren,  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  getrocknet. 
Sollte  der  Schmelzpunkt  unterhalb  229®  liegen,  so  krjstallisirt  man  sie  zweck- 
mässig aus  Dimethjlanilin  um.     Die  Ausbeute  betr&gt  7.6  g  reines  Product. 

Behufs  Gewinnung  des  Dimethylaminobenzaldehydes  löst  man 
5  g  Tetrametbyldiaminobenzylidenanilin  in  20  ccm  18-proc.  Salzs&ore, 
kühlt  durch  Hinzugabe  von  Eisstückchen  auf  0®  ab  und  fBgt  eine 
wässrige  Lösung  von  1.3  g  Natriamnitrit  hinzu.  Die  anfangs  rothe 
Lösang  färbt  sich  schwach  grün,  and  sobald  freie,  salpetrige  S&are 
nachweisbar  ist,  flSllt  man  den  Dimethjlaminobenzaldehjd  durch  Zn- 
satz von  Natriamacetat  als  ölige,  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse 
aus  (2.5  g  =  80  pCt.  der  Theorie).  Aus  der  Lösung  lässt  sich  noch 
«ine  kleine  Menge  Aldehyd  mittels  Aether  extrabiren.  Durch  Auf- 
lösen in  verdünnter  Bisulfitlösnng  und  Wiederausf&Uen  der  filtrirten 
Lösung  mit  Alkali  erhält  man  den  Dimethylaminobenzaldebyd  völlig 
reio  in  Gestalt  farbloser,  bei  73  <^  schmelzender  Blättchen  ('2  g). 

Etwas  höhere  Ausbeuten  erzielt  man  nach  folgendem  Verfahren 
2  g  Benzyliden Verbindung  werden  in  15  ccm  SO-proc.  Essigsäure  gelöst 
und  5  ccm  40-proc.  Formaldehydlösnng  hinzugefügt.  Beim  Erhitzen 
«ler  Flüssigkeit  unter  Rückfluss  zum  Sieden  färbt  sich  die  rothe  Lö- 
tung alsbald  gelb,  und  beim  Verdünnen  nat  Wasser  scheidet  sich  der 
Dimethylaminobenzaldehyd,  besonders  beim  Abkühlen,  in  farblosen, 
schönen,  glänzenden  Schuppen  aus,  die  direct  völlig  rein  sind  (1.2  g  <= 
95  pCt.  der  Theorie). 

Der  nach  diesen  Methoden  gewonnene  Aldehyd  schmilzt  bei  73® 
und  ist  völlig  identisch  mit  der  von  Bössneck^  auf  andere  Weise 
dargestellten  Substanz. 

0.1204  g  Sbst.:  10.6  ccm  N  (18®,  721  mm). 

•      C9H11ON.    Ber.  N  9.41.     Gef.  N  9.69, 

Das  4-Dimethylaminobenzal-phenylhydrazin  bildet  sich 
in  vorzüglicher  Ausbeute,  wenn  man  2g  Tetrametbyldiaminobenzyliden- 
anilin  io  einem  Gemisch  von  10  ccm  Eisessig  und  10  ccm  Alkohol 
löst,  1.5  g  Phenylhydrazin  hinzufügt  und  unter  Rückfluss  kocht.  Die 
rothe  Lösung  färbt  sich  nach  ungefähr  5  Minuten  gelb,  und  auf  Znsatz 
von  etwas  Wasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Hydracon  in  gelben 
Nadeln  aus.  Dieselben  schmelzen  bei  148^  sind  gut  löslich  in  Bensol 
nnd  Aether,  schwierig  in  Alkohol. 

>)  Diese  Berichte  19,  1520  [1886]. 
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Sbst:  18.9  ccm  N  (l?»,  731  mm). 

CwHitNs.  Ben  N  17.57.  Gef.  N  17.50. 
Dimethylamino-benzaldoxim  wurde  durch  Kochenr 
ches  von  2  g  Benzylidenverbindung,  1  g  salzsanrem 
in  und  10  ccm  Alkohol  erb  alten.  Weon  die  anfangs  rothe 
gef&rbt  erscheint,  macht  man  mit  Natronlange  alkalisch^ 
it  Wasser  stark  verdünnte,  gelbe  Lösung  und  f&lit  das 
m  mit  Essigsäure  in  gelben,  alsbald  krjstallinisch  werden- 

ans.  Dieselben  werden  aus  Benzol-Ligroin  krystalliairt 
schöne,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (1.8  g)  von  Dimethyl- 
toxim  erhalten.  Dieselben  schmelzen  bei  144^  sind  leicht 
ether,  Benzol,  Eisessig  und  siedendem  Alkohol.  Ihre 
L  stimmen  völlig  mit  dem  von  O.  Enoefler  und 
k^)  dargestellten  Product  überein. 
Sbst.:  18.8  ccm  N  (15«,  782  mm}. 

CgHitON,.    Ber.  N  17.07.    Gef.  N  16.91. 
von  Möhlau  und  Fritzsche*)  dargestellte  Disanhydro- 
-amidobenzaldehyd-p-phenylendiamin     lässt     sich 

Formaldehyd  nach  der  angeführten  Methode  aufspalten. 
9e  erhielten  wir  1.4  g  Dimethylaminobenzaldehyd,  was 
te  von  89  pCt.  der  theoretisch  möglichen  entspricht. 

4-Diftthylamino-benzald  ebyd. 

Ausgaogsmaterial  dienende  p-Difithylaminobensy- 
inodimethylanilin  ist  bereits  beschrieben ').  Wir  stell- 
ig  Di&tbylanilin ,  10  ccm  concentrirter  Salzsäure,  4  ccm 
aaidehydlösung  und  5  g  salzsaurem  NitrosodimethylaniliD 
r  bei  dem  entsprechenden  Dimethylaminoderivat  beschne- 
ie. Die  rothe  ReactionsflQssigkeit  wird  mit  Wasser  ver- 
sch  gemacht,  fluchtige  Producte  mit  Wasserdampf  abge- 
ler  braungelbe,  feste  Ruckstand  aas  siedendem  Alkohol 
Die  Base  scheidet  sich  in  grossen,  glänzenden  Erystallen 
86^  schmelzen  und  die  von  Möhlau  angegebenen  Eigen- 
izen.  (Ausbeute  4.1  g.) 
Jbst.:  16.6  ccm  N  (15^  732  mm). 

Ci9H«N3.    Ber.  N  14.24.    Gef.  N  18.92. 
itellung  des  Diäthylaminobenzaldehyds  aus  dieser  Benzy- 
Dg  werden  5  g  in  10  ccm  Eisessig  gelöst,  8 — 10  ccm  Form- 

eriohte  20,  8195  [1887]. 

erichte  26,  1038  [1893];    31,  2254  [1898]. 

lerichte  81,  2253  [1898]. 
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aldebydlösuDg  hinzageffigt,  worauf  man  miter  Rückfloes  erwftrmt,  bis  die 
Lösung  gelb  wird.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  der  Aldehyd 
in  Form  von  Oeltropfen  aas,  die  beim  Abkfihlen  fest  werden.  Man 
sieht  das  Oanze  mit  Aether  aus  und  destillirt  das  Lösungsmittel  ab, 
wobei  der  Diäthylaminobenzaldehyd  als  ölige,  alsbald  krystallinisch 
erstarrende  Masse  znrackbleibt  (2.7  g),  die  behufs  Reinigung  aus 
siedendem  Wasser  krystallisirt  wird.  Das  so  gereinigte  Product 
bildet  schwach  gelb  gefi&rbte,  bei  4P  schmelzende  Nadeln,  die  ii^  den 
gebrftnchlichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und  in 
allen  Eigenschaften  mit  der  yon  Bössneck*)  dargestellten  Substanz 
übereinstimmen. 

0.1072  g  Sbbt.:  7.8  com  N  (20»,  744  mm). 

CiiHisON.    Ben  N  7.91.    Gef.  N  8.10. 

Das  4-Diäthylaminobenzal-pbenylhydrazin  aus  der  Ben- 
zyliden Verbindung  (lg)  auf  die,  bei  dem  Dimethylaminoderivat  be- 
schriebenen Methode  gewonnen,  bildet  schöne,  gelbbraune  Nadeln,  die 
bei  103»  schmelzen  und  sich  beim  Aufbewahren  zersetzen.  Sie  sind 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
LigroTn.  Englische  Schwefel sfiure  löst  mit  grüner  Farbe.  Die  Aus- 
beute betrfigt  1.2  g. 

0.0912  g  Sbst.:  18.1  ccm  N  (15®,  781  mm). 

CitHjiNs.    Ber.  N  15.73.    Gef.  N  16.12. 

Das  4-Diäthylamino-benzaldoxim  entsteht  durch  Kochen 
von  2  g  Benzylidenverbindung,  1  g  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  15  ccm 
Alkohol  bis  zur  Gelbfärbung.  Das  auf  bekannte  Weise  daraus  isolirte 
Oxim  schmilzt  bei  93».  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Ligroin. 

0.1264  g  Sbst.:  16.8  ccm  N  (18»,  733  mm). 

CnHieNaO.    Ber.  N  14.58.    Gef.  N  14.81. 

4-Methyläthylamino-benzaldehyd. 

Beim  Erhitzen  von  10  g  Methyläthylanilin,  10  ccm  40-procentiger 
Formaldehydlösung  und  20  ccm  Salzsäure  erhält  man  eine  klare  Lö- 
sung, in  die  10  g  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  eingetragen  werden, 
wobei  sich  die  öfters  beschriebene  heftige  Reaction  abspielt.  Das  rothe 
Reactionsproduct  wird  mit  Sodalösung  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt, 
filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und  mit  wenig  Alkohol  aufgekocht.  Es 
fainterbleibt  das  4-Methyläthy  laminobenzyliden-4-aminodi- 
methylanilin  als  gelbes  Pulver  (11  g)  das  aus  Benzol  krystallisirt 
wird.     Es  bildet  feine,  gelbe,  bei  216»  schmelzende  Nadeln,  die  schwer 

»)  Diese  Berichte  19,  396  [1886:. 
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Yon  uedendem  Alkohol,  gnt  tod  Benzol  and  Dimethylanilin  gelöst 
werden.  Concentrirte  Schwefels&ure  löst  mit  gelber  Farbe,  die  beio» 
Yerdönnen  mit  Wasser  roth  wird. 

0.1825  g  Sbit:  18  com  N  (16^,  780  mm). 

CisHwN^    Ber.  N  14.95.    Gef.  N  15.21. 

ie  Herstellang  des  Aldehjdes  ist  es  unnöthig,  die  gereinigte 
Verbindung  za  verwenden;  vielmehr  kann  man  das  ans  10  g 
lanilin  erhaltene  Rohprodact  mit  Alkohol^  15  ccm  Eisessig 
1  Formaldehydlösung  bis  zur  Oelbf&rbnng  unter  Rfickflnss 
eranf  mit  Wasser  verdünnen,  den  ausgeschiedenen,  öligen 
laminobenzaldehjd  mit  Aether  extrahiren  und  den  nach 
i  des  Lösungsmittels  hioterbleibenden  Rückstand  durch 
i  im  Vacunm  reinigen. 

be   siedet   bei   180^   unter  einem   Druck  von  20  mm.     Er 
Einfangs  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  das  bald  krjstalliniscb 
d  dann  bei  14^  schmilzt.     Die  Krystalle  sind  in  den  meisten  . 
teln  mit  Ausnahme  von  LigroTn  leicht,  in  warmem  Wasser 
[ich. 
5  Sbst:  18  ccm  N  (16®,  724  mm). 

CioHisNO.    Ber.  N  8.59.    Gef.  N  9.14. 

-Methjläthylbenzal-phenjlhydrazin,    aus   der  Ben- 
indung  gewonnen,  bildet  nach  der  Krystallisation  aus  Me» 
braungelbe  Nadeln,  die  bei  114^  schmelzen,  gut  in  Alko-- 
mzol  löslich  sind. 
l  Sbst:  19.4  ccm  N  (15o,  781  mm). 

CeHisNs.    Ber.  N  16.60.    Gef.  N  16.81. 

NH.CHt 

[ethjlamino-l-toluyl-8-aldehjd,    {       ] 

"COH 
s  Ausgangsmaterial  dienende 

imino-3-methylbenzyliden-4'-dimethylaminoanilin,. 

CHj.HN.A     yCH:N.(    *').N(CH,),, 


CHs 

folgt  gewonnen: 

%ai  dem  Wasserbade  erw&rmte  Lösung  von  10  g  Monomeihjl-o- 
ccm  rauchender  Salzsfture  und  8  ccm  Fqrmaldehydlösnng  tob 
rt  man  12.5  g  salzsaures  Nitrosodimetbjlanilin  ein ,  wobei  unter 
ction  sich  die  Flüssigkeit  roth  fib-bt  und  beim  Erkalten  zu  einem 
erstarrt,   der   filtrirt   und   mit  verdfinnter  Salzsftare  gewaschea 
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Die  aas  dem  Cblorhjdrat  mit  Sodalösang  gewonnene  Base  ist 
gelb,  krjstallieirt  ans  Alkohol  in  gelbgrfinen,  kleinen  Prismen,  die 
bei  162®  sebmelien,  gat  in  siedendem  Alkohol,  Bensol  und  Dimethyl- 
anilin  löslich  sind.     LigroTn  nimmt  dieselben  nicht  aaf. 

0.1270  g  Sbst.:  17.7  com  N  (18®,  738  mm). 

CitHmNs.    Her.  N  15.73.    Gef.  N  15.51. 

Behufs  Ueberfuhrong  in  den  Methjlamino-m-tolujlaldehjd  werden 
8  g  vorstehender  Base  in  eioem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig 
gelöst,  10  ccm  Formaldehjdlösung  hinzugefugt,  einige  Zeit  aufgekocht 
und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdunot.  Der  Methylamino- 
tolnjlaldehyd  scheidet  sich  hierbei  in  fast  farblosen,  feinen,  glän» 
zenden  Nadeln  aas,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  direct  .völlig 
rein  sind  (4.5  g).  Sie  schmelzen  bei  115^  sind  gut  löslich  io  Alko- 
hol, Benzol  and  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  LigroTn  löst 
auch  in  der  Siedehitze  nur  sehr  wenig.  In  Wasser  ist  der  Aldehyd 
nur  bei  Siedetemperatar  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
glänzenden  Blattchen  wieder  aus. 

0.1970  g  Sbst:  a5222  g  6O9,  0.1308  g  H9O.  —  0.1589  g  Sbst.:  13.1  ccm 
N  (140,  734  mm). 

CsHiiNO.    Der.  C  72.48,  H  7.88,  N  9.40. 
Gef.  »  72.29,  »  7.37,  »  9.45. 

Das  G-Methylamino-l-methyl-S-benzal-phenjlhjdrazin 
ist  ans  der  Benzylidenverbindung  auf  die  bereits  beschriebene  Art 
und  Weise  gewonnen  worden.  Es  bildet  gelbe,  bei  124®  schmelzende 
Nadeln,  die  gut  in  Benzol  and  heissem  Alkohol,  wenig  in  Ligroin 
löslich  sind. 

0.1008  g  Sbst.;  16.8  ccm  N  (IG»,  746  mm). 

CiöHnNa.    Her.  N  17.57.    Gef.  N  17.55. 

6-Aethylamino-l-tolayl-3-aldehyd. 
Wir  haben  für  die  Herstellung  des  vorstehenden  Aldehyds  die 
hierfür  nöthige  Benzylidenverbindung  nicht  erst  rein  dargestellt,  son- 
dern die  ans  10  g  Mono&tbyl-o  tolaidin,  8  ccm  40-procentiger  Form- 
aldehydlösung, 12  ccm  35-procentiger  Salzsäure,  13  g  salzsaurem  Ni- 
troeodimethylanilin  erhaltene  rothe  Reactionsmasse  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht,  and  die  ansgeschiedene  halbfeste  Masse  mit  Wasser 
darch  Decantation  gewaschen.  Dieselbe  wurde  dann  in  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  and  Eisessig  gelöst,  mit  8  ccm  Formaldehydlösnng 
versetzt  und  so  lange  erhitzt,  bis  die  Lösung  gelb  erschien.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  der  Aethylaminotoluyi- 
aldebyd  krystallinisch  aus.  Derselbe  wird  durch  Erystallisation  aus 
Benzol-Ligroifn  gereinigt.    Man  erhält  auf  diese  Weise  schwach  gelbe, 

55  • 
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gl&nxende  PrismeD  (9.5  g),  die  bei  69.5®  scbmelzeD.     Sie  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol,  BeDiol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin  und 
Wasser.     Bisessig    löst    mit    schwach  gelber  Farbe;    auf  Zasatc   ron 
et  sich  der  Aldehyd  zam  grössten  Theile  wieder  aas. 
bat.:  16.2  ccm  N  (15»,  740  mm). 

CioHisNO.    ßer.  N  8.66.     Gef.  N  8.59. 
nylhydrazoD,    aus    dem    Aldehyd    dargestellt,    bildet 
,  bei  95^  schmelzende,  sich  beim  Aufbewahren  allmäh- 
le  Nadeln,  die  leicht  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in 
I  sind, 
ist.:  18.8  ccm  N  (Id»,  740  mm). 

CieHipNa.     Her.  N  16.60.    Gef.  N  17.00. 
m   bildet  farblose,    bei  82^  schmelzende  Blättchen,   die 
Alkohol,  Aether  und  wässrigen,  kaustischen  Alkalien, 
rein  löslich  sind. 
)8t.:  16.6  ccm  N  (H®,  739  mm). 
CioHuNaO.    Her.  N  15.73.    Gef.  N  15.81. 

Dimethyl-   und  Diäthyl-o-Toluidin  auf  dieselbe  Weise 
übenden  Aldehyde  überzuführen,  verliefen  resultatlos. 

Chlor-4-dimethylamino-benzaldehyd, 
Cl 


(CH,)2N.( 


).COH. 


entsteht  in  guter  Ausbeote,  wenn  man  2.3  g  m-Chlor- 
,  3  ccm  concentrirte  Salzsäure,  2  ccm  40-procentige 
»sung  in  bekannter  Weise  mit  3.2  g  salzsaurem  Nitroso- 
condensirt  und  die  mit  Sodalösung  ans  der  rothen 
j^keit  abgeschiedene  gelbe  Bensylidenverbindung  in  einem 
Alkohol  und  Eisessig  löst  und  durch  Kochen  mit  Form- 
spaltet.  Beim  Verdünnen  der  gelben  Losung  piit  Wasser 
Deltropfen  aus,  die  alsbald  krystalliniscbe  Stractur  an- 
:h  Krystallisation  aus  LigroTn  erhält  man  den  Chlor- 
nobenzaldehyd  (2.1  g)  in  fast  farblosen,  bei  82*^ 
Nadeln,  die  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht,  in 
sser  schwer  löslich  sind. 
>Bt.:  13.4  ccm  N  (14«,  742  mm). 

CpHioOCl.    Her.  N  7.63.    Gef.  N  7.84. 

hIor-4-dimethylamino-benzal-phenylhydra2in 
bei   122^  schmelzende  Nadeln,    die    leicht    von  kaltem 
idendem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  gelöst  werden. 
•3t.;  15.8  ccm  N  (160,  741  mm). 
C15H16N3CI.    Her.  N  1.5.36.     Gef.  N  15.32. 
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2-Chlor-5-nitro-4-dimethylainino-benzaldehyd, 

Cl 

(CHs),N.(^       ^.COH. 
NO, 

Dieser  aasserordeDtlich  gat  krystallisirende  Aldehyd  bildet  sich 
in  vorzüglicher  Ausbeute  bei  der  Nitrirang  des  Chlordimethylamino- 
benzaldehyds.  Die  Nitrogruppe  greift  höchst  wahrscheinlich  in  die 
5-Stel]uDg  ein,  da  diese  Nitroverbindang  ein  leicbt  bewegliches  Chlor^ 
atom  enthält. 

5  g  Chlordimethylaminobenzaldehyd  werden  in  30  g  concentrirter  Schwe- 
feleäore  gelöst  und  bei  10^  mit  einem  Gemisch  Ton  2.3  g  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1.4)  und  10  g  concentrirter  Schwefelsäare  nitrirt  Nach  einstündigem 
Stehen  giesst  man  die  Lösung  auf  150  g  Eis,  filtrirt  den  in  gelben  Flocken 
ausgeschiedenen  Chlomitrodimethylaminobenzaldehyd  ab  und  krystallisirt  ihn 
nach  dem  Trocknen  aus  siedendem  Eisessig  um. 

Man  erhält  so  schöne,  grosse,  gelbe  Prismen  (5.5  g),  die  bei  125^ 
schmelzen.  Sie  sind  schwierig  löslich  in  heissem  Alkohol,  gat  in 
Benzol  ond  Eisessig,  und  werden  von  Ligroin  fast  nicht  gelöst. 

0.2012  g  Sbst.:  0.3476  g  CO«,  0.0772  g  B,0.  —  0.1554g  Sbst:  17.2  ccm 
N  (160,  725  mm). 

CgHöNsOaCl.    Ber.  C  47.27,  H  3.94,  N  12.25. 
Gef.  »  47.11,   »  4.03,  »   12.36. 

Das  Chlor-nitro-dimethylamino-benzal- Phenylhydrazin 
bildet  schöne,  rothviolette,  bei  166^  schmelzende  Nadeln,  die  gut  von 
siedendem  Eisessig  und  Benzol  mit  orangerother  Farbe,  schwierig  von 
Aether  und  Alkohol  gelöst  werden. 

0.1078  g  Sbst.:  17  ccm  N  (16o,  729  mm). 

C15H15OSN4CI.    Ber.  N  17..58.    Gef.  N  17.63. 

Das  C  h  lor-nitro-dimethy lamino-benzaldoxim  bildet 
orangerothe  Nadeln,  die  nach  dem  Erystallisiren  aus  Benzol -Ligroin 
bei  178®  schmelzen.  Sie  lösen  sich  gnt  in  Alkohol  und  Benzol  mit 
orangegelber  Farbe,  schwer  in  Aether  und  sehr  wenig  in  LigroYn  auf. 
Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlange  ist  roth  gefärbt. 

0.112Ö  g  Sbst:  17.3  ccm  N  (18»,  728  mm). 

C9H10N3O3CI.     Ber.  N  17.24.     Gef.  N  17.21. 

Das  Chlor-nitro-dimethylamino-benzvlidenanilin  bildet 
sich  beim  Kochen  unter  Riickfluss  von  1  g  Chlornitrodimetbylamino- 
benzaldehyd  mit  0.5  g  Anilin  und  10]ccm  Alkohol.  Nach  einer  Stande 
ist  die  Lösung  intensiv  roth  gefärbt,  und  es  scheiden  sich  daraus  beim 
Erkalten  ziegelrothe  Nadeln  aus  (1.2  g),  die  bei  118^  schmelzen.  Sie 
lösen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  orangegelber  Farbe  auf 
und  werden  von  Ligroin  nicht  aufgenommen. 
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0.1167  g  Sb8t:  14.4  ocm  N  (14®,  725  mm). 

CsHuNsOjCl.     Ber.  N  13.84.     Gef.  N  13.88. 

4-Nitro-diinethylamino-l-dipheDjl8ulfon-2-aldehyd  *), 

COH 

N(CHs),. 

Lfon  entsteht  beim  Erhitzen  miter  Druck  auf  150^  wäh- 
iden  TOD  8  g  jChlorDitrodimethjlamiDobeDzaldehjd  mit 
Dsfiure,  2  g  Natriumacetat  oud  etwas  Alkohol.  Beim 
I  sich  iu  der  Röhre  gelbe  Blättchen  aasgeschiedeu,  die 
asser  gewaschen  and  getrocknet  werden.  Durch  Ans- 
kohol  werden  kleine  Mengen  Chlomitrodimethylamino- 
ntfemt,  und  es  hinf erbleiben  8.6  g  Nitrodimethylami- 
»naldehyd.  Durch  Erystallisation  aus  siedendem  Eis- 
an  denselben  in  schonen,  goldgelben  Blättchen.  Die- 
en  bei  196^;  sie  sind  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in 
Bessig  in  der  Siedehitze. 

Bt:  0.8751g  COa,  0.0765  g  HjO.  —  0.1822  g  Sbst:  14.2  ccm 
).  —  0.2235  g  Sbst.:  0.1590  g  BaS04. 
liOsNjS,    Ber.  C  55.55,  H  4.32,  N  8.64,  S  9.56. 
Gef.  »   55.29,  »  4.59,  »  8.56,  »  9.75. 

bruar  1904.     Unive^sitätslaboratorium. 


irl  Hell  und  H.  Cohön:    Ueber  indolartlge 
Condensationsproduete  aus  Anethol. 

(EingegangeD  am  22.  Febraar  1904.) 
:h  ist  das  von  Mo  hl  au')  aus  Bromacetophenon  (Phen- 
id  Anilin  erhalten«^  Condensationsproduct  ein  Pr-Phe- 
ie  dies  von  L.  Wolff '*)  nach  Analogie  mit  dem  aus 
Bromlävulinsäure  erhaltenen  Indol  vermuthet  und  von 
und  Schmidt*)  bestätigt  wurde,  und  ebenso  gehen 
irte  Eetone  und  Aldehyde,  welche  das  Halogenatom  an 
;ruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  enthalten,    in    In- 

llt  von    G.  FastermadJED,  These,   Geneve  1900.    F.  tjll- 
'astermadjan,  Ueber  eine  neae  Synthese  aromatischer  Sul- 
shte  34,  1150  [1901]. 
richte  15,  2482  [1882].  ^  Diese  Berichte  21,  123  [18881 


riihte  21,   1071  [1888]. 
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^ole  über.  Yergl.  die  BeobachtaDgeo  ron  Nencki  und  Berliner- 
blau^)  über  die  Einwirkung  von  Anilin  aaf  Chloraldehyd  and  Chlor- 
■aceton,  von  Bischler  nnd  Fireman^  anf  Desylbromid. 

Das  bei  der  Mohlau'schen  Synthese  entstehende  Phenjlindol 
ist  aber  iV-2-Phenylindol  und  nicht  iV-S-Phenylindol,  wie  man  er- 
warten konnte,  wenn  nach  der  Aoffiassong  Ton  Wolff  das  als 
Zwischenprodnct  entstandene  Phenacylanilid  onter  Ringschliessang 
Wasser  abspaltet: 

NH  NH 

-">-"^Ht  -  -"^--"^CH  -f-  H,0. 

\^        'C0.C«H»        ^^        C.CeHft 

£.  Fischer  und  Schmidt')  haben  zwar  die  interessante  Thal- 
«ache  aafgefaoden,  dass  das  auf  anderem  Wege  dargestellte  iV  3- 
Fheoylindol  beim  Erhitsen  mit  Chlorsink  in  das  /V-2-Phenylindol 
umgelagert  werde,  aber  diese  Umlagemng  findet  nur  bei  Gegenwart 
▼on  Chlorsink  statt,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Anilin  and  brom- 
wasserstoffsaarem  Anilin,  die  bei  dem  Möhl aussehen  Verfahren  allein 
üagegen  sein  konnten. 

E.  Fischer  and  Schmidt  traten  daher  schliesslich  der  Auf- 
fassung bei,  dass  das  iV-3-Phenylindol  bei  der  Reaction  sich  über- 
haupt nicht  bilde,  sondern  dass  das  Pr-2-Ph6nylindol  das  primfire 
Dmsetzungsprodact  sei.  Nach  ihrer  Anschauung  verbindet  sich  das 
Anilin  mit  gebromtem  Keton  unter  Wasseraastritt  zu  dem  Zwischen- 

C«H5.C.CHsBr 
prodact:  xt  /^  u      '    ***•    ^^^  dann   unter  B rom Wasserstoff ab- 

Spaltung  anmittelbar  das  Pr-2-Phenylindol  entsteht. 

Gegen  diese  Auffassung  spricht  aber  der  Umstand,  dass  Möhlau^) 
sein  Indol  auch  beim  Kochen  von  Phenacylanilid,  C<H6.NH.CH2. 
CO.C<Hs,  mit  aberschüssigem  Anilin  erhielt,  und  dass  somit  als 
Zwischenprodnct  dieser  interessanten  Reaction  das  Phenacylanilid  nicht 
entbehrt  werden  kann. 

A.  Bischler^)   erklärt  daher  die  Entstehung  substituirter  Indole 
4urch  Anlagerang  und  darauf  folgende  Abspaltung  an  das  primfir  ge- 
bildete Phenacylanilid  entsprechend  den  folgenden  Reactionsgleichungen: 
I.    CßHft.CO.CHs.NH.CeH»  ■+-  NH«  CsHj 

=  C«H5.C(:N.C«H6).CH,.NH.C«H5  -h  HtO, 
II.    C«Hj.C(:N.C6H5).CH,.NH.C6H5  — NHs.CeHj 

^  u  ^.CiH.CäHj, 
NH 

1)  Diese  Berichte  20,  Ref.  753  [1887]. 

*)  Diese  Berichte  26,  1836  [1893].        ^  Diese  Berichte  21,  1811  [1888]. 

*)  Diese  Berichte  15,  2485  [1882].       «►)  Diese  Berichte  25,  2860  [1S92]. 
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ein  Vorgang,   der  sich  wahrscheinlich    in    der  tautoroeren  Form    ab- 
spielt: 

NH  NH 

^^        CH.NHC«H6         -^>        CH 

DißRe  Anffassong,  wonach  der  zuerst  an  Stelle  des  Broms  ein- 
DÜinrest  bei  der  späteren  Indolbildnng  wieder  znr  Abspal- 
Igt,  wird  dadurch  gestützt,  dass  Bisch  1  er  und  Briou  ^) 
konnten,  dass  bei  der  Einwirkang  von  Anilin  anf  Phen- 
ebenfalls  das  /V-2-Phenylindol  entsteht,  sowie  dadurch,  dass 
beim  Kochen  des  aus  Bromäthylphenylketon  erhaltenen 
;6H5.CO.CH(NH.C«H6).CH8,  mit  Anilin  ein  /V-Methyl- 
1  erhielt,  das  isomer  ist  mit  dem  von  Trenkler')  beim 
on  Methylbenzylketon-phenylhydrazon,  C«Hs.CHt. 
H5).C6H&,  mit  starker,  alkoholischer  Salzsäure  dai^estellten 
dner  Bildung  nach  als  iV-2-Methyl-3-Phenylindol  (I) 
en  werden  muss,  sodass  für  das  von  Coli  et  erhaltene  nur 
j1    eines    iV- 3  -  Methy  1 -2  -  phenyl- indols    (II),     übrig 

NH  NH 

^^-^"C.CHg  IJ.    -^^-^^C.CfiHs, 

•-^^^        C.CgHs  ^^^^         C.CHs 

^äre  die  Reaction  nach  der  Annahme  von  Wolff  vor 
gen,  so  hätte  man  hier  das  Trenkler'sche  Pr-2-Phenyl-3- 
)1  erwarten  müssen.  Bioe  Umlage rung  bei  höherer  Tem- 
scheint  hier,  da  der  Metbinwasserstoff  fehlt,  aber  aus- 
i.  Trenkler  selbst  bat  gezeigt,  dass  bei  der  Destillation 
)ls  keine  Umlagerung  vor  sich  geht. 

eis  Japp  und  Murray  ^)  haben  dann  noch  nachgewiesen,  dass 
ildung  der  Indole  durch  Einwirkung  von  Anilin  etc.  aof 
Je,  R.CO.CH(NH.C6H6).Ri,  z.  B.  auf  das  Desylanilid,  nicht 
Lmin  allein  die  Condensation  bewirkt,  sondern  dass  dieselbe 
irt  wird  durch  die  Anwesenheit  von  etwas  chlorwasserstofF- 
lilin.  Für  die  Darstellung  der  Indole  nach  dem  Mohlaa- 
ahren  ist  diese  Erkenntniss  ohne  Belang,  da  durch  die  Um- 
it  dem  halogenirten  Keton  genügend  von  dem  HaloTdsaii 
bischen  Amins  geliefert  wird. 

mte  Ketone,  welche  sich  zu  einer  Ueberführung  in  Indole 
ssen   sich  nun  verhältnissmässig  leicht  aus  den  Dibromidea 

9  Berichte  25,  2864  [1892]. 

Q.  Centralblatt  189.7,  I,  372.         ^)  Ann.  d.  Chem.  248,  110. 

B  Berichte  26,  2638  [1893]. 
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des  Anethols  and  des  IsoeogenoUthers  erhalten,  und  wir  haben  daher 
verschiedene  Amine,  wie  Anilin,  p-  and  o-Tolnidin,  a-Napbtjlainin, 
zan&chst  auf  das  aas  dem  Anetholdibromid  entstehende  Anisyl-brom- 
Äthyl-keton,  C6H»(0CHs).C0.CHBr.CH|,  einwirken  lassen,  und 
sind  dabei  zu  gut  krjstallisirten  Prodacten  gelangt,  welche  gemäss 
den  in  dem  Voranstehenden  enthaltenen  Darlegangeo  als  Pr-d*Me- 
thyl-2-anisyl-indole, 

NH 
^^-^^^C.Cr.H4.0CH8, 

^^        C.CHs 
zu  betrachten  sind. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  aaf  das  Anisylbromäthylketon  ist 
schon  früher  von  dem  Einen  von  uns  und  v.  Günthert')  untersucht 
worden,  ohne  zu  einem  braQchbaren  Resultat  zu  fuhren.  Es  wurden 
damals  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  alkoholischer  oder  ätherischer 
Lösung  nur  harzige  Producte  erhalten,  indem  wahrscheinlich  sich  die 
Reaction  nur  auf  die  Bildung  des  Anilids, 

CH30.C6H4.CO.CH(NH,C6H5).CH8, 
beschränkte,    und  die  erst  bei  höherer  Temperatur  eintretende  Indol- 
condensation  sich  noch  nicht  vollzogen  hatte. 

Eine  Acetylirung  der  erhaltenen  Indolderivate  auszuführen,  gelang 
nicht.  Es  darf  dies  übrigens  nicht  wundernehmen,  da  auch  bei  an- 
deren Indolen,  welche  an  den  beiden  Kohlenstoffatomen  keine  ersetz- 
baren Wasserstoffatome  mehr  enthalten,  wie  es  auch  bei  unseren 
Indolen  der  Fall  ist,  keine  Acetylderivate  bekannt  sind.  So  geben 
Bischler  und  Fireman^)  an:  »Eine  Acetyl Verbindung  scheint  das 
a, f^-Diphenylindol  nicht  bilden  zu  können;  jedenfalls  verliefen  die  von 
uns  angestellten  Versuche  negativ.«  Ebenso  erhielt  Lachowicz'} 
bei  der  Behandlung  von  disubstituirten  Indolen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Acetylchlorid  nur  »dunkel  gefärbte,  schmierige  Producte,  aus 
denen  keine  krystallinische  Verbindung  ausgeschieden  werden  konnte«. 

Experimentelles. 

Die  Darstellung  des  Anetholdibromids  wurde  nach  bekanntem 
Verfahren  durch  langsames  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  Aetherlösung 
des  Anethols  unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  Witt'schen 
Rührer  vorgenommen.  Die  Ueberfuhrung  in  das  Eeton  wurde,  da 
die  von  Hell  und  v.  Günthert  angewandte  Methode  (Oxydation  des 
Dibromids  mit  Chromsäure  in  Eisessigiösung)  wegen  des  Umstandes, 


*)  Joum.  für  prakt.  Chem.  [2]  52,  200. 

3)  Diese  Berichte  2«,  1342  [1893].        ^)  Monatsh.  f.  Chem.  14,  282. 
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-dasB  das  bei  der  Oxydation  frei  werdende  Brom  grösstentheils  von 
^em  Dibromid  zu.  einem  Monobromanetboldibromid  aufgenommen 
wurde,  hanptsfichlich  das  Monobromanisylbromfitbylketon  lieferte,  nach 
<lem  TOD  Wallach  undP'ond*)  und  gleichzeitig  von  Hell  und  Hol- 
lenberg') aufgefundenen  Verfahren  (Einwirkung  von  Natriumfithjlat 
4iuf  das  Dibromid  und  darauf  folgendes  Bromiren)  ausgef&hrt  —  ein 

D,  das  zwar  auch  etwas  umst&ndlich  ist,  aber  eine  befriedigende 

i  liefert. 

[ung  von  Anilin   auf  Anisyl-bromäthjl-keton;    iV-2- 
Anisyl-3-methyl-indol. 

itzt  man  ]  Mol.-Oew.  Keton  mit  2Mol.-Oew.  Anilin^)  in  alkoho- 
lösung  8  Stunden  am  Rnckflusskühler  und  destillirt  dann  den 
ab,  so  erhält  man  ein  roth  gefärbtes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit 
ren  beginnt.  Die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Product  ist  jedoch 
nge.  Wurde  aber  das  Erhitzen  im  Einschmelzrohre  auf  120* 
imen,  so  zeigte  sich,  dass  sich  schon  nach  3  Stunden  eine 
)  Menge  einer  rein  weissen,  aus  schimmernden  Blfittchen  be- 
1  Erystallmasse  abgeschieden  hatte,  welche  nach  dem  Aus- 
nit  verdünnter  Salzsfiure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde 
1  schöne,  grosse,  perlmutterglfinzende  Blätter  darstellte.  Aus 
ler,  worin  sie  sehr  viel  schwerer  loslich  ist,  krystallisirt  sie 
Blf5rmig  angeordneten,  feinen  Nadeln;  in  Aether  ist  sie  leicht 
Schmp.  1230. 

9  g  Sbst.:  0.2789  g  CO»,  0.0549  g  HaO.  —  0.1586  g  Sbst:  0.4690  g 

10  g  HaO.  —  0.1767  g  Sbst.:  9.2  cem  N  (17«,  742  min\  —  0.2456  g 
1  ccm  N  (I8.50,  736  mm). 

iH.sNO.    Ber.  C  81.01,  H  6.32,  N  5.90. 

Gef.  »  80.93,  80.70,   »   6.49,  6.36,  »  5.93,  5.90. 

irkung  von  o-Toluidin;  5;c-l-Methyl-Pr-2-ani8yl- 
3-methyl-indol, 
CHsNH 

-v^^         C.CHs 
h  hier  erhält  man  beim  Erhitzen  am  Ruckflusskühler  von  1  Mol.- 
ton  und  2  Mol.-Oew.  o-Tolnidin  kein  gutes  Resultat,  auch  wenn 

086  Berichte  28,  2714  [1895]. 

ose  Berichte  28,  2088  [1895J;  29,  682  [1896]. 

ir  grosse  üeberschuss  tod  AdüId,  der  von  Möhlau,  Bischler  und 

>p  angewandt  wurde,  ist  nach  unseren  Versuchen  nicht  nothwendig. 
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maD  8  Standen  lan^  das  Kochen  fortsetzt.  Erhitzt  man  dagegen  im 
Einsehlassrohr  nnr  3  Standen  anf  120<',  so  scheidet  sich  ein  weisser, 
krystallinischer  Körper  ab,  der,  abgesangt,  mit  Salzsfiare  and  Wasser 
gewaschen,  beim  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  in  feinen,  weissen 
Nadeln  vom  Schmp.  127®  erhalten  werden  kann. 

0.1024  g  Sbst:  0.4911  ^  CO«,  0.1652  g  BjO.  —  0.1874  g  Sbst:  9.7  com 
N  (16«   743  mm). 

CitHitNO.     Ber.  C  81.27,  H  6.77,  N  5.57. 
Gef.  »  81.05,  »  6.83,  »  5.89. 

Einwirkung  von  p-Tolaidin;  Ä«-3-Methyl-iV-2-anisyl- 
3-methyl-indol, 
NH 

CH,^>        C.CH, 

1  Mol.-Gew.  Keton  and  2  Mol.-Gew.  p-Toloidin  werden  mit  Alko- 
liol  im  Einschmelzrohr  anf  120®  erhitzt,  das  ausgeschiedene  Product 
mit  Salzsfiare  and  Wasser  gewaschen  and  aas  Alkohol  amkrjstallisirt. 
Schöne,  glänzende  ßl&ttchen  vom  Schmp.  134®,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form  and   Aether,    schwer  löslich   in  Petrol&ther,  mftssig  in  Alkohol. 

0.1730  g  Sbst.:  0.5176  g  COj,  0.1069  g  H9O.  -  0.1760  g  Sbst.:  8.6  ccm 
N  (16.20,  755  mm). 

C17H17NO.    Ber.  C  81.27,  H  6.77,  N  5.57. 
Gef.    »81.13,  *    6.84,  »  5.74. 

Einwirkang  von  a-Naphtjlamin. 
Ebenso  verlief  die  Einwirkang  von  o-Naphtylamin  auf  das  Keton. 
nur  schied  sich  das  Product  schwieriger  aas  der  alkoholischen  Lösung 
«b.  Ans  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt,  erhält  man  die  Verbin- 
dung in  weissen,  kleinen  Nadeln,  welche  zu  flockigen  Aggregaten  ver- 
einigt sind,  and  im  getrockneten  Zustand  das  Aussehen  von  zerfaser- 
tem Filtrirpapier  besitzen.  Die  Yerbindang  schmilzt  bei  210®,  ist  in 
Chloroform  und  Aether  sehr  leicht,  in  Petrolfither  sehr  schwer  löslich. 

Durch  Kochen  mit  Essigsfiareanhydrid  oder  Chloracetyl  lassen 
«ich  ans  diesen  Indolen  keine  Acetylderivate  darstellen,  entweder  erhält 
man,  wie  bei  der  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid,  das  Aasgangs- 
material unverändert  zurück,  oder  es  tritt,  wie  mit  Acetylchlorid,  eiue 
tbeilweise  weitergehende  Zersetzung  and  Verharzung  ein. 

Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  welche  mit  dem  aus 
Anilin  erhaltenen  Indol  genauer  durchgeführt  wurde,  ergab  in  der 
Hauptsache    Anissäure    vom    Schmp.    185^,    und    eine    zweite  Säure, 
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welche  etwa  bei  228^  schmolz  and  heim  Brhitzen  mit  Salzsäure  im 
Binschmelzrohr  Phenol  als  Spaltongsprodoct  lieferte,  wegen  ihrer  ge- 
ringen Menge  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte. 

Stuttgart,  Laborat.  für  allgem.  Chemie,  Techn.  Hochschule, 
Febr.  1904. 


5.    C.  Hell  und  H.  Bauer:     Ueber  indolarüge  Conden- 
sationsproduote  des  Aethyllsoeugenols. 
(Eingegangen  am  22.  Februar  1904.) 

m  Anschlnss  an  die  in  der  vorstehenden  Mittheilnng  ausgeführten 
'suchungen  über  die  Einwirkung  des  aus  dem  Anethol  erhält- 
I  Anisylbromäthylketons  auf  primäre  Amine,  wurde  die  gleiche 
irkung  auch  mit  dem  aus  dem  Aethjlisoeugenol  herstellbarea 
lyleugenyl-bromäthyl-keton  ausgeführt,  wobei  sich  volle 
>gie  zwischen  den  beiden  Verbindungen  zeigte. 
3ie  Darstellung  des  gebromten  Ketons  wurde  nach  der  Vor- 
t  von  Hell  und  Portmann')  durch  Einwirkung  von  3ber- 
sigem  Natrinmäthylat  auf  das  Aethylisoeogenoldibromid  und 
es  Bromiren  des  bei  dieser  Reaction  erhaltenen  Ketons  herge- 
lt. Die  Bromirnng  des  Aethylieoeugenols  wurde  am  vortheil- 
(ten  in  Chloroformlösnng,  statt  wie  seither  in  ätherischer  Losung 
fuhrt.  Ausserdem  ist  für  eine  gute  Ausbeute  wesentlich  von  Be- 
ng,  dass  das  Aethylisoeugenol  in  absoluter  Reinheit  verwendet 
Bei  der  Behandlung  dieses  Dibromids  mit  überschüssigem 
nmäthylat  erhält  man  zuerst  einen  Fropenyläther,  welcher  sich 
unter  dem  Einfluss  von  Säuren  hydrolysirt  und  zugleich  in  ein 
1  umwandelt.  Behandelt  man  den  Fropenyläther  mit  Brom,  so 
int  man  dasselbe  gebromte  Keton,  welches  sich  auch  bei  der  Bin- 
ing  von  Brom  auf  das  als  Umwandelungsproduct  des  FropenyU 
9  auftretende  bromfreie  Keton  bildet.  Es  lässt  sich  der  Vorgang 
idermaasen  formuliren: 

R    .CHBr.CHBr.CHs    ^  >-   R.CCOCHj) :  CH.CH3 

R.CO.CH2.CH3  >^  R.CO.CHBr.CHs. 
!>a8  Aethylengenyl-f^bromäthylketon  bildet^  aus  Alkohol  umkry- 
irt,  weisse,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmp.  79®. 


Diese  Berichte  28,  2088  [1895]. 
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Condensation  des  gebromten  Ketoos  mit  Anilin. 

Eine  LÖsQDg  von  10  g  des  gebromten  Ketons  in  einer  Mischnng 
von  6.5  g  Anilin  und  20  g  Alkohol  wurde  in  einer  Einschmelzröhre 
ea.  3  Standen  bei  einer  Temperatar  von  125^  gehalten.  Nach  dem 
Erkalten  war  in  der  Bombenröhre  eine  dankelbraune  Fiudsigkeit, 
welche  ~  in  einem  Becherglaa  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  — 
Krystalle  abschied.  Diese  Krystalle  wurden  auf  einem  Saogtrichter 
gesammelt  und  mit  salzsäorehaltigem  Wasser  zur  Entfemang  des 
überschussigen  Anilins  gewaschen.  Zar  weiteren  Reinigung  wurden 
dieselben  mehrmals  aus  Alkohol  nmkrystallisirt. 

Der  so  erhaltene  Körper  bildet  stark  lichtbrechende,  farblose 
Blätteben,  welche  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser 
unlöslich  sind;  sie  sind  geruchlos.    Schmp.  165^. 

0.2071  g  Sbst:  0.5819  g  COa,  0.1152  g  H2O.  —  0.1096  g  Sbst.:  0.3078  g 
COs,  0.0654  g  HaO.  —  0.2984  g  Sbst:  13  9  com  N  (18^  736  mm \ 
NH 
Ce  H4OC .  CeHs  (OCH|)  (OCj  H5). 

acH, 

Ber.  C  76.87,  H  6.76,  N  4.98. 

Gef.  »   76.64,  76.61,  *   6.22,  6.56,    »  5  23. 

Dass  in  der  Tbat  ein  Indolderivat  vorliegt,  wurde  noch  durch 
einige  allgemeine  Indolreactionen  nachgewiesen.  Mit  salpetriger  S&ure 
entsteht  sowohl  in  salzsaurer,  wie  auch  in  essigsaurer  Lösung  ein 
gelber  Körper,  welcher  nach  sorgH&ltigem  Auswaschen  mit  Wasser  die 
Liebermann'sche  Nitrosaminreaction  zeigte. 

0.1901  g  Sbst:  15.3  ccm  N  (18»,  748  mm)  -=  9.19  pCt. 

Das  Nitrosamin  eines  Indolderivates  obiger  Zusammensetzung  ver- 
langt 9.03  pCt.  N. 

Mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  aus  Benzol  in  dankelrothen  Nadeln 
krjstallisirendes  Pikrat. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erfolgte  eine  Auf- 
spaltung des  Pyrrolringes,  und  es  konnte  aus  dem  Oxydationsproduct 
AethyWanillinsäure  vom  Schmp.  189*^  isolirt  werden. 

Condensation  mit  p-Toluidin. 

5  g  des  gebromten  Ketons  wurden  mit  3.72  g  Paratoluidin,  gelöst 
in  10  g  Alkohol,  in  einer  Einschmelzröhre  im  Bombenofen  ca.  3  Stdn. 
auf  125^  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  schwarzbraune, 
ölige  Reactionsproduct  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  wo- 
dareh  es  nach  einiger  Zeit  erstarrte.  Nach  dem  Absaugen  und  Aus- 
waschen der  Masse  mit  Wasser  wurde  dieselbe  aus  Alkohol  mehrmals 
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umkryttallisirt.     Sie    bildete  dann    in  reinem  Zustande  weisse  Nidel- 
chen vom  Schmp.  174^ 

0.1854  k  Sbst.:  0.5232  g  CO2,  0.1152  g  H,0.  -  0.284 1  g  Sbst. :  12.5 ccia 
N  (180,  748  mm). 
NH 
C6H3(CH3)OC.C6H3(OCHs)(OCiH5).    Ber.  C  77.2«,  H  7.12,  N  4.74. 
C.CHs  Gef.   »  76.97,  »  6.95,  »  5.02. 

Stattgart,   Febraar   1904.     Laboratorium  fSr  allg.  Chemie  der 
königl.  Techn.  Hochschule. 


136.  Franz  Sachs  und  Hermann  LooTy: 

Ueber  die  Einwirkung  von  magnesiumorganischen  Verbin* 

düngen  auf  Senföle  und  Isonitrile.  11. 

[Ans  dem  I.  chemischen  Institat  der  Universit&t  Berlin.] 

(Eingegangen  am  19.  Febraar  1904.) 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Ergänzungen  zu  unserer  ersten 
Mittheilnng^)  aber  die  Einwirkung  von  magnesiuroorganischen  Ver- 
bindungen aaf  Senfole,  die,  wie  wir  bereits  früher  mitgetheilt  hatten^ 
nach  den  Gleichungen: 

R.N:C:S  -h  R'.Mg.J  =  R.NzCCRO.S.Mg.J 
R.N:C(R').S.Mg.J  H-  HCl  =  R.NH.CS.R'  h-  MgClJ 

im  Falle,  dass  das  angewandte  Senfol  Pbenjlsenf51  war,  zu  Tbioacyl- 
anilinen'  führten. 

Wir  haben  die  Reaction  weiter  untersucht,  erstens  indem  wir 
neue  Magnesium  Verbindungen  zur  Reaction  brachten,  und  zweitens^ 
indem  wir  andere  Senfole  zur  Condensation  benutzten. 

Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  haben  wir  alsdann  die 
Einwirkung  der  Grignard'schen  Verbindungen  auf  Isonitrile  studirt. 
Diese  letzteren  Körper  zeichnen  sich  ja  bekanntlich  durch  ihr  grosses 
Bestreben,  noch  zwei  einwerthige  oder  einen  zweiwerthigen  Rest  anzu- 
lagern, aus;  es  sei  nur  an  die  Addition  von  Chlor  oder  von  Sauerstoff^ 
z.  B.  beim  Behandeln  mit  Qnecksilberoxyd,  erinnert.  Alle  diese  Re- 
actionen  lassen  sich  ja  durch  die  Nef*  sehen  Formel  der  Isonitrile  R.N:C 
nnU  '«TAiiiferthigem  Kohlenstoff  sehr  gut  erklären.  Es  war  nun  wahr- 
,  dass  auch  magnesiumorganische  Verbindungen  sich  an 
anlagern   würden,    und  diese  Vermnthung  wurde   durch  das 

e  Berichte  36,  585  [19031. 
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Experiment    best&tigt.     Die    bei  der  Addition    erhaltenen   Sobstanzei^ 

haben  die  Formel  ß'N:C<[2^  -^gj.    nnd  geben  bei  der  Bebandlon^ 

mit  Mineraltfiuren  voräbergehend  wohl  Aldehydimidderivate  R.N:CH. 
Arjl  und  dann  Aldehyde  0:CH.  Aryl.  Mithin  liegt  in  dieser  Reactioik 
ein  nener  Weg  zur  Darstellung  von  Aldehyden  mittels  der  magnesinm- 
organischen  Verbindungen  vor,  der  sich  den  in  juogster  Zeit  ausge- 
führten Synthesen  mit  Ameisensäureester»  resp.  Orthoameisensäure- 
ester  und  denjenigen  mit  Dialkylformamiden  anreiht.  Die  Synthese  haben, 
wir  zwar  bisher  nur  im  Falle  des  Benzaldehydes  ausgeführt,  doch  ist 
nicht  zu  zweifeln,  dass  sie  auch  in  anderen  Fällen  gehen  wird.  Ein 
praktisches  Interesse  durfte  ihr  bei  dem  ziemlich  hohen  Preise  der 
Isonitrile  und  bei  ihren  unangenehmen  Eigenschaften  kaum  zuzu- 
sprechen sein. 

Einwirkung  von  Methylcarbylamin  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid. 

Zu  einer  Lösung  von  6  g  Phenylmagnesiumbromid  wurde  eine  Losung 
von  2  g  Methylcarbylamin  in  absolutem  Aether  unter  Eiskühlung  zuge- 
tropft. Es  entstand  ein  grauweisser  Niederschlag.  Die  Lösung  blieb  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  stehen  und  wurde  sodann,  da  sie 
sich  inzwischen  roth  gef&rbt  hatte,  ohne  weitere  Erwärmung  durch  Eis  und 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt.  Der  ätherische  Theil  wurde  einige 
2^it  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  sodass  mit  dem  Aether 
noch  unverändert  gebliebenes  Isonitril  entfernt  wurde.  Der  Rückstand 
wurde  der  Wasserdampfdestillatiou  unterworfen;  hierbei  ging  neben- 
unverändertem Brombenzol  und  erheblichen  Mengen  Diphenyl  ein 
gelbliches,  deutlich  nachB  enz  ald  ehy  d  riechendes  Oel  über.  Das  Destil- 
lat wurde  aosgeäthert,  mit  Natriumbisulfitlösung  geschüttelt,  der  ent- 
standene Niederschlag  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wieder 
ausgeäthert,  und  sodann  der  Aldehyd  durch  sein  Phenylhydraion  identi- 
fidrt.  Dasselbe  schmolz  scharf  bei  157 — 158^;  der  Schmelzpunkt 
blieb  auch  unverändert,  als  es  mit  einem  ad  hoc  hergestellten  BenzaK 
phenylhydrazon  gemischt  wurde. 

Im  weiteren  Verlauf  unserer  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
von  Senfölen  gegen  magnesiumorganische  Verbindungen  wurden  bisher 
noch  folgende  Körper  dargestellt : 

Thiophenylessigsäure-Anilid:  CeHb.CHs.CS.NH.CcUs,  aua 
Bencylmagnesiumbromid  und  Phenylsenföl;  hellgelbe  Nadeln,  vook 
Schmp.  87^  aus  ca.  73'procentiger  Essigsäure. 

0.1796  g  Sbst.:  0.4863  g  COj,  0.0922  g  HfO.  —  0.1825  g  Sbst.:  10.2  ocia 
N    (210,  757  mm). 
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CiiHisNS.    Ber.  C  74.01,  H  5.78,  N  6.17. 
Gef.   »  73.87,  »  5.71,  »  6.31. 

Thioacet-pChloranilid,CH8.CS.NH.C6HiCl,  aus  Magnesium- 
tnethjljodid  und  l.iChlorphenylsenfol  (Scbmp.  45^);  schwachgelbe 
Nadeln,  Schmp.   143^,  aus  Essigs&ure. 

^  '^^7  g  Sbst.:  0.2530  g  CO9,  0.0492  g  HjO. 

CsDsClNS.     Ber.  C  51.75,  H  4.31. 
Gef.  *  51.59,  »   4.09. 

ioacet-p-Phenetidid,    CHJ.CS.NH.C6H4.OC8H5     (Thio- 
In),  aus  Magiiesinmraethjljodid  und  p-Pheoetylsenföl  (Schnp. 
wach  gelbe  Blättchen,  aus  Essigsäure,  Schmp.  99—100®. 
3  g  Sbet.:  0.1695  g  BaS04. 

CoHiaONS.    Ber.  S  16.41.     Gef.  S  16.83. 
opropion-p-Phenetidid,  CjHs.CS.NH.CeHi.OCjHs,  aus 
imäthylbromid  und  p-Phenetylsenf51 ;  schwach  gelbe  Blatt  eben 
rocentiger  Essigsäure,  Schmp.  74—75°. 
3  g  Sbst.;  0.3237  g  COj,  0.0918  g  H,0. 

C11H15ONS.     Ber.  C  63.16,  H  7.18. 
Gef.  »  62.92,   »  7.27. 

benzo6säure-j?-Phenetidid,C6Hö.CS.NH.CftH4.0C»H5, 
ijlmagnesiumbromid  und  p-Phenetylsenfol;  glänzende,  intensiv 
ättchen  aus  Essigsäure.     Scbmp.  127®. 
2  g  Sb8t.:  7.3  com  N  (20®,  751  mm). 

C15H15ONS.    Ber.  N  5.45.    Gef.  N  5.64. 

vorstehend  beschriebenen  Verbindungen  sind  leicht  löslich 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  etc.,  unlöslich  in  Wasser,  in  der  Kälte  löslich  in 
,  daraus  durch  Säuren,  auch  durch  Kohlendiozjd,  wieder  fällbar. 
Vertreter  der  Körperklasse,  welche  zweimal  die  Senfolgmppe 
ithält,   wurde  angewendet  das   ßenzidinsenföl,   (Scbmp.  203®) 

diesem  mit  Magnesinmätbylbromid  das  Di-tbiopropionyU 
in  dargestellt: 

C2H5.CS.NH.C6H4 
CjHs.CS.NH.CeH*. 

das  Benzidinsenfol  in  Aether  vollständig  unlöslich  ist,  wurde 
in  Tetrachlorkohlenstoff  suspendirt  und  einige  Stunden  mit 
^esiumfithjlbromid-Lösung  erhitzt.  Das  Thioanilid  wurde, 
'  üblichen  Zersetzung  der  Magnesium- Verbindung,  durch  Kochen 
iSsig  von  unverändertem  Senfol  getrennt;  es  krjstallisirt  aas 
Lösungsmittel  in  ganz  schwach  gelblich- weissen,  verästelten 
irom  Schmp.  228— 229^  ist  in  Alkalien  bei  gelindem  Erwärmen 
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löslich,   dorch   Sfiaren  föllbar,  unlöslich   in   Aether,   Benzol,   Wasser, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  siedendem  Eisessig. 

0.1073  g  Sbst:  0.1485  g  BaS04.  —  0.1808  g  Sbst.:  13.6  com  N  (19», 
763  mm). 

C18H90N9S9.    Ber.  N  8.54,  S  19.51. 
Gef.  »  8.68,  »  19.01. 
Endlich  wurden  mit  8enf51en  der  aliphatischen  Reihe  bisher 
folgende  Körper  gewonnen: 

Thiobenzoes&ure-Methjlamid,  C<Hs.CS.NH.CHt,  aus  Phe- 
nylmagnesiumbromid  und  Methjlsenföl;  hellgelbe,  glänzende  Nadeln, 
vom  Schmp.  79^  aus  verdünntem  Alkohol,  in  Alkalien  beim  Erwärmen 
löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  massig  löslich  in  Benzol,  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

0.1363  g  Sbst.:  0.3167  g  CO»,  0.0710  g  HjO.  —  0.1944  g  Sbst.:  16.2  ccm 
N  (200,  756  nijn). 

CeHgNS.  Ber.  C  63.57,  H  5.96,  N  9.28. 
Gef.  »  68.38,  »  5.78,  »  9.48. 
Die  Einwirkung  von  AllylsenfÖl  auf  die  magnesiumorganischen 
Verbindungen  erfolgt  ebenfalls  bei  starker  Reaction,  die  sich  durch 
Sieden  des  Aetbers,  jedoch  ohne  dauernde  Abscheid ung  eines  Nieder- 
schlages kundgiebt.  Es  resultiren  sodann  aus  dem  Reactionsgemenge 
gelbe  Oele  von  charakteristischem,  schwach  knoblauchShnlichem  Ge- 
ruch, die  aber  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Thioanilide  zeigen, 
2.  B.  in  ihrem  Verhalten  gegen  verdünnte  Alkalien.  Diese  Oele 
wurden  durch  fractionirte  Destillation  unter  vermindertem  Druck  rein 
dargestellt;  sie  addiren,  wie  zu  erwarten  war,  glatt  2  Atome  Halogen, 
scheinen  aber  sehr  empfindlich  gegen  Luftsauersfoff  zu  sein,  da  sie 
sich  bei  Luftzutritt  bald  zersetzen. 

Thioacet-Allylamid,  CHs.CS.NH.CHs.CH  :  CH,,  gelbes  Oel 
vom  Sdp.  135—136°  bei  17  mm  Druck. 

0.1080  g  Sbst.:  0.2037  g  CO«,  0.0736  g  H9O.  —  0.1174  g  Sbst.:  12.4  ccm 
N  (180,  753.5  mm). 

C5H9NS.    Ber.  C  52.17,  H  7.82,  N  12.17. 
Gef.  »  51.95,  »    7.62,  »   12.09. 
Thiopropion-Allylamid,     C9Hs.CS.NH.GsH5,    gelbes    Oel 
Sdp.  U6^  bei  12  mm  Druck. 

0.1642  g  Sbst.:  0.3354  g  CO2,  0.1209  g  HaO.  —  0.2174  g  Sbst.:  20.2  ccm 
14   (220,  775  mm). 

CeHuNS.    Bmt.  C  55.81,  H  8.53,  N  10.85. 
Gef.  »  55.71,   *   8.24,   »    10.76. 
Aus   letzterer  Verbindung    wurde  ein  Bromadditionsproduct 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Eisessiglösang  des  Oeles  dargestellt, 
das  in  schönen,  weissen  Nadeln,  Schmp.  179^  aus  absolutem  Alkohol 
krystallisirt     Analyse  dieses  Additionsproductes : 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVII.  56 
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:  0.1522  g  CO«,  0.054Ü  g  HjO.  —  0.1240  g  SbsL:  5.9  ccm  N 

HuNSBrj.    Ber.  C  24.91,  H  3.81,  N  4.84. 
Gef.  »  25.03,  »  3.71,  »  5.02. 

ogsfiare-Alljlamid,    GtHs.CS.NH.CsHs,    gelbes 
215®  bei  17  mm  Druck. 

,:  0.7332  g  COi,  0.1710  g  HjO.  —  0.2619  gSbst:  18.5  ccm 
—  0.1932  g  Sbst.:  0.2457  g  BaS04. 

[,iNS.    Ben  C  67.8,  H  6.21,  N  7.91,  S  18.08. 
Gef.  »  68.8,   »  6.54,  »  8.09,  »  17.46. 

gehörige  Bromadditionsproduct  krjstallisirt  aus 
Ben,  gläDzenden  Nadeln,  Schmp.  208— 209^ 

:.:  0.1315  g  AgBr. 

)H,iNSBr,.    Ber.  Br  47.48.    Gef.  Br  47.95. 


Flohter  und  August  Sulzberger:    Ueber 
nzochinon  und  einige  Derivate  des  Biphenyls  0^ 

(Eingegangen  am  26.  Februar  1904.) 

l-benzochinon,  das  ChiDon  des  Biphenyls,  ist  von  W. 
I  voD  H.  B.  HilP)  kurz  beschrieben  worden:  Wir 
den  Korper  durch  Oxydation  eines  Aminobiphenyls 
Iso  analog  der  Methode,  die  für  die  Darstellung  des 
Qd  seiner  Homologen  seit  den  bekannten  Arbeiten  voo 
^mein  angewandt  wird. 

linobiphenyl,  das  vor  allem  in  Betracht  kommt,  ist 
^)  ans  o-Nitrobiphenyl  nnr  dnrch  Rednction  mit  Zinn 
lorfrei  za  erhalten;   es  gelang  nns  aber,  dasselbe  sehr 

18  der  im  Juli  1903  erschienenen  Dissertation   des  Hm.  Dr. 

hem.  312,  220  [1900]  und  diese  Berichte  32,  2937  [1899]. 
Lchte  38,  r242  [1900]. 

ichtc  10,  1934  ri8771  und  Ann.  d.  Chem.  215,  125  [1882]. 
Ihem.  209,  349  [1881]. 
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glatt    Qnd    rein    nus    o-Nitrobipbenyl    darzustellen    nach     folgender 
Methode^}: 

10  g  o-Nitropbenyl  werden  in  Alkohol  gelöst  and  in  eine  Löeong 
von  36—40  g  Stannochlorid  in  120  g  concentrirter  Saks&are  einge- 
tragen. Die  Reaction  tjrltt  anter  langsamer  Erwärmung  ein  and  wird 
aof  dem  Wasserbade  xn  Ende  gefabrt,  scbliesslicb  wird  die  Lösung 
ganz  klar  pnd  beginnt,  noch  heiss^  zu  krystallisiren.  Durch  Zosatz  von 
concentrirter  SalzsSore  wird  die  Aasscheidong  des  Chlorhydrats  noch 
beganstigt:  der  abgesaugte  Niederschlag  giebt  beim  Zersetzen  mit 
Natronlauge  und  Extrahiren  mit  Aether  ein  Prodoct,  das  fast  voll-  * 
ständig  zwischen  296.5®  und  300^^  abergeht  und  nur  ganz  schwache 
Chlorreaction  zeigt.  Durch  einmaliges  Uebert reiben  mit  Wasserdampf 
wird  das  o-Aminobiphenyl  vollkommen  chlorfrei  erhalten  und  zeigt, 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  den  Schmp.  44— 45^ 

Phenyl-benzochinon  aus  o-Amino-biphenyl. 

Die  besten  Resultate  erhielten  wir  bei  der  Oxydation  des  o-Amino- 
biphenyls  mit  Mangandioxyd  in  schwefelsaurer  Lösung.  5  g  o-Amino- 
Wiphenyl  wurden  mit  einem  heissen  Gemisch  von  20  g  concentrirter 
Schwefelsäure  und  60  ccm  Wasser  gelöst  und  nach  Zugabe  von  17.5  g 
Biaunstein  sofort  mit  dem  Dampferzeuger  und  einem  Köhler  verban- 
den: das  entstandene  Phenylbenzochinon  destillirt  dann  nach  Maass- 
gabe seiner  Bildung  ab  und  erstarrt  schon  im  Köhler  zu  einer  gold- 
gelben Krystallmasse. 

Das  Phenyl-benzochinon  krystallisirt  am  besten  aus  Petrolftther 
in  grossen,  taf ligen,  oft  langgestreckten  Krystallen  (bis  zu  1  cm  lang)  von 
dunkelgelber  Farbe:  es  ist  geruchlos  und  schmilzt  bei  114®(Borsche 
107->108^  Hill  112—1130).  Es  ist  in  Aether,  in  kaltem  Alkohol 
and  in  Petroläther  ziemlich  schwer  löslich.  Auch  in  Wasser,  nament- 
lich in  warmem,  ist  es  etwas  löslich. 

CiaHgOj.    Ber.  C  78.26,  H  4.85. 

Gef.  »  78.41,  78.08,  »   4.49,  4.?8. 

Die  wässrigen  Mutterlaugen  von  der  Qewinnuog  des  Phenyl- 
benzochinons  enthalten  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Körpers:  aber 
hauptsächlich  findet  sich  darin  Benzoesäure  in  grosser  Quantität 
Sie  entsteht  durch  einfache  Zerstörung  der  die  Aminogruppe  tragenden 

^)  An  der  Yerwendaug  der  schönen  Methode  von  Graebe  und  Rateann, 
Add.  d.  Ghem.  279,  257  [1894],  zur  Darsteliaog  Ton  o-ÄminobipheDyl  aas 
Pluoren  wurden  wir  durch  den  eigenthnmlichen  Umstand  verhindert,  dass  Br. 
Dr.  Sulz  berger  yermuthlich  durch  das  Biphenyl  o-carbonsfturechlorid  jedes 
Mal  von  unangenehmen  Gesichtsausschlägen,  verbunden  mit  starker  An- 
schwellung der  betroffenen  Stellen,  befallen  wurde. 

56* 
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Molekelhälfte  und  ihre  Bildung  druckt  die  Ausbeute  an  Chinon  auf 
etwa  11  pCt.  der  Theorie  herab:  bei  Verwendung  von  Chromsäure  als 
Oxydationsmittel  wird  das  Verbältniss  noch  ungünstiger. 

Daü  Pheoyl-beDZOchinon  zeichnet  sich  vor  dem  Benzochinon  durch 
Beständigkeit  aus.     Bei    der  Redaction    mit  Schwefeldioxyd 
lan  nur  das  entsprechende  Chinhydron,    und    das    mit  Hülfe 
er  ReductioDsmittel  darstellbare  Hydrochinon,  das  2.5-Dioxy- 
[,  oxydirt  sich  in  Lösung  am  Sauerstoff  der  Luft  sofort  wieder 
nhydron. 
Phenyl-benzochinhydron    bildet,    aus  ganz  verdünntem 
oder    ebensolcher    Essigsäure    umkrystallisirt,    durchsichtige 
1    von    violetter   Farbe,    die    im    auffallenden    Licht   schönen 
inz    zeigen.      Der    Schmelzpunkt    liegt    bei    177^   (Borsche 
S®),  doch  beginnt  schon  zwischen  150^^  und  160^  eine  merk- 
setznng,  und  auch  beim  Umkrystallisiren  aus  heissen  Lösungs- 
Eersetzt  sich  immer  ein  Tbeil  des  Körpers. 
CwHieOi.    Ber.  C  77.83,  H  4.86. 

Gef.  »  77.62,  77.66,  »   4.88,  4.79. 

en  dem  o-Nitro*bipbeny1,  das  uns  über  das  o*Amino-biphenyi 
inyl- benzochinon  gefuhrt  hatte,  erhält  man  bei  der  Nitrirung 
lenylO  reichliche  Mengen  von  p-Nitro-biphenyl;  in  dem 
D,  auch  dieses  für  unsere  Zwecke  nutzbar  zu  machen,  wan- 
nr  es  durch  eine  Reihe  einfacher  Reactionen  in  tn-Amino- 
um,  das  nun  seither  auch  von  Jacobson  und  Loeb') 
>en  worden  ist.  Die  von  uns  schliesslich  nach  genauer  Cha- 
'UDg  sammtlicher  Zwischen-  und  Neben -Producte  erhaltene 
on  m-Aminobiphenyl  erlaubte  übrigens  keinen  Versuch  der 
m  desselben  zum  Phenyl-benzochinon. 

vom  p-Nitro-biphenyl  (I)  zum  m  Aminobiphenyl  (VIII)  zu 
,  haben  wir  das  Erstere  reducirt  zum  p- Aminobiphenyl  (II), 
jetylirt  und  das  Acetylderivat  nitrirt,  wodurch  nebeneinander 
onitroacetaminobiphenyl  (III)  und  ein  Dinitroacetaminobi- 
IV)  entstanden.  Das  Mononitroderivat  wurde  als  3-Nitro- 
mino-bipbenyl  charakterisirt  durch  die  Reduction  zur  ent- 
den  Anhydrobase,  dem  /i-Methyl-3.4-biphenyIimidoazol 
ererseits  wurde  das  3-Nitro-4-acetamino-biphenyl  ent- 

zum  3-Nitro-4-amino-biphenyl  (VI),  das  durch  Diazo- 
l  Verkochen  in  absolut-alkoholischer  Lösung  das  3 -Nitro- 
rl  (VII)  lieferte,  aus  welchem  das  3- Amioo-biphenyl  (VIII) 
en  Acetylderivat  (IX)  erhalten  wurden. 

m.  d.  Chem.  207,  352  [1881]  und  209,  340  [1881]. 
ese  Berichte  36,  4084  [1^03]. 
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Das  3.5  Dinitro-4-ac6tamiDobiphen7l  wurde  näher  charakterisirt 
einerseits  durch  Red nctlon  zum  ö-Amino-fc-metbyl-B.i-biphenjl- 
imidazol  (X),  and  andererseitd  durch  Yerseifung  zum  3.5-Dinitro- 
4-amino-biphen}*I  (XI): 


I.                 II. 

ni. 

IV.                        V. 

NOi                      NHi 

NH.COCH, 

NH.COCH,        NH.C.CH, 

-  -y 

rS.NO,          NO, 

.(^^.NO,        r^-N       . 

C,H»                     C,H» 

C,H» 

CjHs             '     C.H» 

IIL                       VI. 

VII. 

VIII.                     IX. 

NH.COCHs          NHt 

^S.NO»             -^.NO« 

^>N0, 

^^.NH,          '^^.NH 
^J            *"     '^J    COCH,, 

C,H»                    CeHj 

C,H5 

C«Hj                 C«H, 

X. 

IV. 

XI. 

NH.C.CH, 

NH.COCH, 

NH, 

1                      -<- 

NO,.(^^.NO, 

NOj.r-^.NO». 

-  ->- 

QHi 

C,Hj 

C,H5 

p-Amino-biphenyl  wird  sehr  glatt  erhalten  durch  Eintragen 
einer  alkoholischen  Losung  von  p-Nitrobiphenyl  in  die  stark  Salz- 
säure Lösung  von  in  geringem  Ueberschnss  angewandtem  Stanno- 
Chlorid:  nach  Ablauf  der  heftigen  Reaction  krystallisirt  reines  p  Amino- 
bipheny Ichlorhydrat  ans.  Es  wird  mit  Hülfe  von  Alkali  in  die  ohne 
weiteres  reine  Base  verwandelt'). 

3-Nitro-4-acetamino-biphenyl:  In  eine  Lösung  ronp  Acet- 
aminobiphenyl  in  der  10- fachen  Menge  Eisessig,  die  auf  70*^  erwärmt 
ht,  lässt  man  ein  dem  angewandten  Acetaminobiphenyl  gleiches  Ge- 
wicht Salpetersäure  (d=sl.51),  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig 
verdünnt  ist,  eintröpfeln.  Nach  einigem  Stehen  bei  der  angegebenen 
Temperatur  lässt  man  abkühlen  und  fällt  mit  Wasser  aus:  der  gelbe 
I^fiederschlag  enthält  geringe  Mengen  das  Dinitroderirates,  das  in  Folge 
seiner  Unlöslichkeit  in  heissem  Alkohol  leicht  vom  Hauptproduct  ge- 
trennt werden  kann. 

0  Elektrolytische  RedactioDSversucbe  mit  Lösungen  von  p-NitrobiphoDyl  in 
alkoholischer  Schwefelsäure  an  Platin-  oder  Blei-Eathoden  bei  60—80®  lieferten 
sach  Aufwendung  etwa  des  Doppelten  der  berechneten  Ampöre-Stunden 
ziemlich  glatt  p-Aminobiphenylsulfat  als  farblosen,  seidegl an zenden  Niederschlag. 
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Das   8'Nitro-4-acetaiii]no-biphenjl    krystallisirt    aus    Alkohol    in 
feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  132^. 

ChHisOsN,.    Ber.  C  65,62,  H  4.68,  N  10.94. 

Gef.   »  G5.38,  65.41,  »  4.83,  4.80,  »   11.14. 

-Methjl-d.4-biphenylimidasol    wird    aas    dem    3-Nitro-4- 
linobiphenyl  erhalten  durch  Reduction  mit  Zinn  nnd  Salzs&ore, 

eine  Lösuog  entsteht,  aus  der  namentlich  bei  Salzsfiarezusatz 
iilorhydrat  ausfällt:  die  mit  Alkali  daraus  gewonnene  Base  kry- 
rt  aus  verd&nntem  Alkohol  oder  aus  heissem  Wasser  in  Form 
r,  farbloser  Bl&ttchen  vom  Schmp.  116^ 

C14H11N,.    Ber.  N  18.46.    Gef.  N  13.54. 
-Nitro-4-amino-biphenyl   resultirt  aus  dem  3-Nitro-4-acet- 
l>iphenyl  dnrch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali:  nach  dem  Ab- 
iren  eines  Theiles  des  Lösungsmittels  krystallisirt  die  dunkel- 

Nitrobase    aus,    die    nach    dem  Umkrystallisiren   ans  Alkohol 
inmlich  gekrümmte,   prachtvolle,  rothe  Nadeln  mit  gelbgrunem 
inschimmer  vom  Schmp.  167^  bildet. 
CiiHioOaNs.    Ber.  C  67.29,  H  4.67,  N  13.08. 

Gef.  »  67.59,  67.17,   »  4.54,  5.01,  »   13.35. 

-Nitro-biphenyl:  3  Nitro-4-aminobiphenyl  wird  in  eiskalter, 
felsaurer,  alkoholischer  Losung  mit  einem  Ueberschnss  von 
Initrit  diazotirt;  da  das  zuerst  entstehende  Sulfat  des  3-Nitro- 
lobiphenyls  aus  dem  Alkohol  in  feinen  Nädelchen  ausffillt,  so 
man  an  dem  schliesslichen  Verschwinden  dieses  Niederschlages 
)nde  der  Diazotiruog  erkennen.  Beim  Verkochen  auf  dem 
irbade  entweichen  Stickstoff,  Aldehyd  und  Alkohol,  und  es  hinter- 
ein dnnkelgelbes  Oel,  das,  dnrch  Destillation  mit  Wasser- 
en gereinigt,  erstarrt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
Jkohol  in  blassgelben  Blättchen  erhalten  wird:  den  Schmelz- 
unserer  Präparate  bestimmten  wir  zu  58.5®  (Jacobson  nnd 
:   61^). 

CuHgOaN.    Ber.  C72  3G,  H  4.52,  N  7.03. 

Gef.  »  72.83,  72.66,  »  4.94,  4.64,  »  7.02. 

-Amino-bipbenyl:  Die  Rednction  unseres  3*Nitrobiphenyls 
annochlorid  und  Salzsäure,  in  der  bei  den  Isomeren  beschriebe- 
irt  durchgeführt,  ergab  ein  nicht  sofort  reines  Prodnct:  die  er- 
e  Base  wurde  nach  Destillation  mit  Wasserdampf  in  das  Sulfat 
sfuhrt,  das  aus  heissem  Wasser  in  langen,  farblosen,  seide- 
tnden  Nadeln  herauskommt^). 

(CiiHiiN)a.HiSOi.    Ber.  S  7.34.    Gef.  S  7.73. 

Die  von  Jacobson  und  Loeb  am  Sulfat  beobachtete  HygroskopicitU 
unser  Präparat  nicht. 
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Die  ans  dem  Salfai  freigemachte,  mit  Aether  extrahirte  Base  er- 
starrt nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers:  sie  wird  aus  verdünntem 
Alkohol  durch  Verdunsten  im  Vacuumezsiccator  in  d&nnen^  farblosen 
BlAttchen  vom  Schmp.  30^  (Jacobson  und  Loeb:  30^)  erhalten,  die 
sich  an  Licht  nnd  Luft  bald  dunkel  färben. 

CnHiiN.    Ber.  C  85.25,  H  6.51,  N  8.28. 
Gef.  »  85.31,  »  6.66,  »  8.47. 

3-Acetamino-biphenyl  bildet  sich  aus*  dem  3-Aminobiphen7l 
durch  Erhitzen  der  benzolischen  Losung  mit  Essigsäureanhydrid  und 
krjstallisirt  dann  direci  aus:  es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol oder  noch  besser  [aus  Benzol  rein  erhalten  in  Form  farbloser 
Nadeln  vom  Schmp.  148^ 

CiiHisON.    Ber.  C  79.62,  H  6.16,  N  6.63. 
Gef.  »  79.49,  »  6.28,  »  6.67. 


3.5-Dinitro-4-acetamino-biphenyl,  das  in  heissem  Alkohol 
fast  unlösliche  Nebenproduct  der  Nitrirung  des  4-Acetaminobipheny]8, 
dessen  Bildung  durch  höhere  Temperatur  und  grösseren  Ueberschnss 
an  Salpetersäure  begünstigt  wird,  wird  am  besten  aus  heissem  Eis- 
essig oder  aus  heissem  Nitrobenzol  krystallisirt  in  Oestalt  äusserst 
feiner,  hellgelber,  seideglänzender  Nädelchen  vom  Schmp.  240— 241^ 

Ci4Hi,06N8.    Ber.  C  55.81,  H  3.65,  N  13.95. 
Gef.  »  55.90,  »  3.84,  »   14.00. 

Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  löst  sich  das  Dinitro- 
derivat  auf  zum  Chlorhydrat  des  5-Amino-fA-methyl-3.4-biphenyl- 
imidazols;  die  in  Aether  ziemlich  schwer  lösliche  Base  wird  zur 
Reinigung  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Salzsäure  als  Chlorhydrat 
gefallt,  aus  dem  Salz  wieder  freigemacht  und  dann  aus  warmem 
Wasser  umkrystallisirt:  sie  schmilzt  bei  94^  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser. 

CuHisNs.    Ber.  0  75.33,  H  5.83.  N  18.83. 
Gef.  »  75.30,  »  5.99,  *   19.03. 

Das  5-Amioo7i-methyl-3.4  biphenylimidazol  zeigt  in  seinem  ganzen 
Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  von  NiementowskiO  he- 
schriebenen  Aethenyltriamidotoluol . 

3.5-Dinitro-4-amino-biphenyl:  3.5-Dinitro-4acetaminobiphe- 
nyl  wird  in  überschussiger,  verdünnter,  alkoholischer  Kalilauge  sns- 
pendirt  und  langsam  zum  Sieden  erhitzt:  nach  und  nach  löst  sich  alles 
auf,  und  im  nächsten  Moment  beginnt  das  Verseifungsproduct  in  langen 


«)  Diese  Berichte  19,  719  [1886]. 
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Nadeln  auszakrystallisiren.  Das  3.5-Dioitro*4*ammobipbeDjl  kann 
aus  Alkohol,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  umkrjstallisirt  wer- 
den und  bildet  orangegelbe,  dünne  Nadeln  oder  Täfelchen  yoiii 
Schmp.  2330. 

C11H9O4N8.    Ber.  C  55.59,  H  3.47,  N  IC.21. 
Gef.  »  55.51,  »  3.61,  »    16.31. 

»bruar  1904.     Universit&tslaboratorium  I. 


Lowitsch:    Zur  Theorie  des  Verseifungsproceases. 

(Eingegangen  am  15.  Februar  1904.) 
Lnfsatz  des  Hrn.  Balbiano*)  sei  erwidert,  dass,  wenn 
ano  Unkenntniss  der  Literatur  über  die  Acetylznblen 
ssen  der  Industrie  der  »geblasenen  Oele«  vorwirft,  er 
Inal.  of  Oils,Fats  &Waxes<,  deren  2. Auflage  bereits 
3  ist,  und  eine  Anzahl  von  Aufsätzen,  die  ich  seit  einer 
ren  über  die  »AcetjlzahU  veröffentlicht  habe,  sowie 
isführliche  Arbeit  aber  »die  Bedeutung  der  Acetyliabi 
yse«  im  »Analyst«  1899,  319,  nicht  gelesen  haben 
itzte  Arbeit  behandelt  auch  die  Oxydation  der  Oelsfture 
senen  Oele«,  und  auf  diese  Arbeit  habe  ich  in  meinen 
*  die  »Theorie  der  Verseifung«  mehrfach  hingewiesen, 
lir  gelbst  im  »Jahrbuch  der  Chemie«  IX,  355  be- 
en,  und  auch  in  den  Referaten  verschiedener  Zeit- 
5glicherweise  nicht  im  »Moniteur  scientifiqne  du 
[11  e«  —  erwähnt  worden.  Die  speciell  hierher  ge- 
e  ist  in  meinem  »Laboratoriumsbuch  für  die  Fett-  und 
)  S.  80  abgedruckt. 

ano  hätte  dort  finden  können,  dass  die  Oelsäure  durch 
Luft    sogar  bei  120°  oxydirt  wird    und  dann  Acetyl- 

iano  legt  sich  die  Sache  wie  folgt  zurecht:  Oelsäore 
iblasen  von  Luft  bei  200®  oxydirt  und  liefert  Acetyl- 
sfiureester  sind  leicht  oxydirbar  und  liefern  Acetyl- 
muss  während  der  Yerseifung  von  Talg  in  der  in  der 
ben  Weise  die  im  Talg  enthaltene  Oelsäure  »mittelst 
lechanismus«  oxydirt  werden. 


.  155.  >)  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig,  1902. 
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189.    Alfred  Stock  und  Oskar  Outtmann:   Ueber  den 
Antimonwasserstoff  und  das  gelbe  Antimon^). 

[Ans  dem  I.  ehem.  Institat  der  TJoiTersiUlt  Berlio.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitznng  von  Hm.  A.  Stock.) 

Zur  Entwickelan^  des  Antimonwagserstoffes  benutzten  wir 
das  früher  von  Stock  und  Doht  beschriebene  Verfahren,  d.  h.  die  Ein- 
wirkung von  kalter,  verdünnter  Salzsaare  auf  eine  pal  verförmige  Legi- 
rang  von  1  Theil  Antimon  mit  2  Theilen  Magnesium.  Zar  Darstellong 
derselben  wurden  20  g  fein  gepulvertes,  reines  Antimon  mit  40  g  Mag- 
nesinmpulver  innig  gemengt,  in  eine  aus  Eisenblech  gebogene,  70  cm 
lange  Rinne  gebracht  nnd  in  einem  Eisenrohr  von  25  mm  innerem 
Durchmesser  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  möglichst  schnell  auf 
Rothgluth  erhit't.  Sobald  das  ganze  Rohr  glühte,  worden  die  Flam- 
men des  Verbrennungsofens  gelöscht.  Zar  Trennung  des  allein  brauch- 
baren pulverigen  Antheils  von  den  geschmolzenen  Stücken  wurde  das 
im  Wasserstoffstrom  erkaltete  Reactionsproduct  durch  ein  Sieb  von 
y%  mm  Maschen  weite  getrieben.  Wir  konnten  die  frühere  Angabe  be- 
stätigen, dass  man  zur  Darstellung  des  Antimon  Wasserstoffs  die  Mag- 
nesiumlegirung  in  die  Säure  eintragen  muss,  nicht  aber  Letztere  zur 
Legirnng  treten  lassen  darf.  In  diesem  Falle  erhält  man  nicht  nur 
einen  sehr  schwierig  zu  regelnden  Gasstrom,  sondern  auch  ein  Gas, 
welches  verhältnissmässig  arm  an  Antimonwasserstoff  ist.  Wir  führen 
dies  darauf  zurück,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine 
grössere  Menge  der  Legirung  starke  örtliche  Erwärmung  stattfindet, 
welche  einen  Theil  des  gebildeten  Antimonwasserstoffes  wieder  zer- 
setzt. 

Stock  und  Doht  verfahren  zur  Darstellaog  des  Gases  so,  dass 
sie  die  Legirung  aus  einem  mit  weitem  Gummischlauch  and  Klemm- 
schraube versehenen  Reagensglase  durch  Klopfen  mit  der  Hand  in  die 
gekühlte  Säure  in  kleinen  Portionen  eintrugen.  Weil  wir  für  unsere 
Versuche  grössere  Mengen  Antimonwasserstoff  brauchten,  erschien  uns 
die  geschilderte  Methode  za  mühselig,  und  wir  construirten  den  nach- 
stehend abgebildeten  Apparat,  welcher  das  Einbringen  der  Legirnng 
in  die  Säure  mechanisch  besorgt  und  den  wir  für  alle  ähnlichen  Fälle 
empfehlen    können.     Die  Antimonmagnesinmlegirung  wird    durch  den 


^)  Diese  und  die  folgende  MittheiluDg  bilden  eine  Fortsetzung  der  vor 
einiger  Zeit  erschienenen  beiden  Arbeiten  von  Stock  und  Doht  (diese  Be- 
richte 84,  2339  11901]  und  36,  2270  [1902]).  Br.  W.  Doht  hat  auch  noch 
einige  der  in  der  vorliegenden  Abhandlung  besprochenen  chemischen  Reac- 
tionen  des  Antimonwasserstoffes  ausgeführt  und  in  seiner  loaugural-Dissertation 
(Berlin,  1903)  veröfifentlicht. 
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seitlicheD  Stotxen  A  in  das  Rohr  B  eingefSllt,  dessen  Boden  mit  einer 
4  mm  weiten  Darchbohrang  C  versehen  ist.  In  der  Mitte  befindet 
sich  der  4.5  mm  starke,  runde  Hartgummistab  D  (derartige  Hart- 
cmmmiatithA  amcl  als  Stricknadeln    tVL   kaufen),    welcher  unten  bei  C 

schraubenförmig  zugefeilt  ist.  An  seinem 
oberen  Ende  trägt  er  eine  Laufscheibe, 
welche  unter  Zwischenschaltung  einer 
Uebertragung  von  einer  Wasserturbine 
oder  dergl.  in  langsame  Umdrehung  ver- 
setzt werden  kann.  Das  Rohr  B  endigt 
oben  in  eine  tiefe  Rinne  E^  welche  mit 
Quecksilber  gefüllt  wird.  In  das  Queck- 
silber taucht  die  kleine  mit  Oummi- 
schlauch  an  dem  Hartgummistab  befestigte 
Olaglocke  jP,  welche  auf  diese  Weise 
zum  gasdichten  Abschluss  des  Rohres  B 
dient. 

Sobald  man  den  Stab  D  in  Umdreh- 
ung  versetzt,   lässt   die   Schraube   C  die 
Legirung    in    ganz    gleichm&ssigem    und 
durch  die  Schnelligkeit  der  Drehung  leicht 
regnlirbarem  Strome  in  die  auf  0^  gehal- 
tene Salzsäure  (spec.  Gewicht  1.06)  fallen, 
welche   sich  in   dem  OefSss   G  befindet. 
Letzteres  trfigt  das  Rohr  B  im  Schliff  B, 
Sobald   die  Legirung    mit   der  S&ure  in 
Berührung  kommt,  wird  sie  zersetzt,  und 
es    entwickelt    sich    ein    Oasstrom    von 
grosser  Constanz,  sodass  man  den  Apparat 
stundenlang  ohne  Aufsicht  gehen   lassen 
kann.      Das    Gas    passirt    zwei    kleine 
Wasch flaschen    mit   Wasser    und   einige 
engeChlorcalcium-  und  Phosphorpentoxjd- 
Rohren  (Phosphorpentoxydröhren  werden 
am    besten    so    gemacht,    dass   man  das 
Rohr    mir    Glaskugeln    füllt    und    Fboe- 
auf  schattet;    dadurch    wird   die   trocknende   Ober- 
issert  und  das  Zusammenbacken  des  Phosphorpent- 
t).      Der    Antimon  Wasserstoff  wird    dann    in    einem 
iger  Luft  condensirt  und  schliesslich  in  ein  anderes, 
Lühltes  Röbrchen    hineinfractionirt,   wobei   man  die 
welche  Spuren  Kohlens&ure  enthalten  können,  ver- 
gestelltem Gase  wuiden  die  folgenden  Versuche  aas- 
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gefährt.  Blieb  uns  eiDmal  ein  Rest  ÄDtimonwasserstoff  übrig,  so 
liessen  wir  ihn  im  Röhreben  erstarren  and  hoben  das  Letztere  i» 
flüssiger  Luft  auf.  Er  h&lt  sich  nnter  diesen  Umständen  unbegrenzt 
lange  ohne  Ver&nderang. 

Physikalische  Gonstanten  des  Antimonwasserstoffes^- 

Unsere  ersten  Versuche  galten  der  Feststellung  eiuiger  physi- 
kalischer Constanten  des  Antimon  Wasserstoffes,  seiner  Dichte  als  Gas 
und  Flüssigkeit  und  seiner  Löslichkeit  in  mehreren  Lösungsmitteln. 
Die  Gasdichte  hatten  Stock  und  Doht  früher  schon  einmal  an- 
nähernd bestimmt  (diese  Berichte  84,  2344  [1901]);  dabei  war  es 
ihnen  hauptsächlich  um  die  Controllirung  der  Formel  SbHs  zu  thun 
gewesen,  und  sie  führten  die  Bestimmung  in  ziemlich  roher  Weise 
aus,  indem  sie  ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Pyknometergefäss  durch 
Yerdräogung  mit  Antimonwasserstoff  füllten  und  wogen.  Damals 
schon  waren  die  für  die  Dichte  gefundenen  Werthe  höher,  als  die  für 
»normales«  Gas  berechneten.  Bei  unseren  neuen  Versuchen  verfuhren 
wir  sorgfältiger.  Wir  bedienten  nns  eines  erheblich  grösseren  Ge- 
f&sses  von  über  60  ccm  Inhalt,  evacuirten  es  vollständig  mit  der  Queck- 
tfilberlnftpumpe  und  leiteten  längere  Zeit  Antimonwasserstoff  durch^ 
ehe  wir  es  schlössen.  Das  Schliessen  geschah  durch  rasches  Ab- 
schmelzen von  dünnen  Capillaren,  zu  denen  Zuleitnngs-  und  Ableitungs- 
Rohr  des  Gefässes  ausgezogen  waren.  Bei  dieser  Methode  sind  die 
Fehler,  welche  durch  die  geringfügige  Antimouabscheidung  an  den 
Schmelzstelleu  der  Capillaren  entstehen,  verschwindend  klein  und 
jedenfalls  viel  geringer  als  bei  Verwendung  von  Hähnen,  die  bei  den 
früheren  Versuchen  benutzt  waren.  Das  zur  Dichtung  verwendete  Fett 
absorbirt  und  zersetzt  nämlich  den  Antimonwasserstoff  sehr  schnell, 
wobei  es  sich  schwarz  färbt.  Wir  nahmen  die  Füllung  des  Gefässes 
in  einem  Wasserbade  von  15^  vor  und  ermittelten  seinen  Inhalt  durch 
Answägen  mit  Quecksilber.  Einer  unserer  Versuche  gab  uns  folgende 
Zahlen : 

Gef&ss  mit  Antimonwasserdtoff  (15^  754  mm)      30.2410  g, 

»        »    Luft  (21«,  754  mm) 29.9826», 

Gewicht  des  Qaectsilbers  (15«) 852.26      >. 

Daraus  berechnet  sich,  dass  62.80  ccm  Antimon  Wasserstoff  0.3333  g 
wiegen;  I  ccm  Antimonwasserstoff  wiegt  also  bei  15 ^  und  754  mm 
Druck  5.302  mg,  d.  h.  die  Dichte  des  Antimonwasserstoffes  ist  unter 
diesen  Umständen  4.360- mal  grösser  als  die  der  Luft  und  62.95-mal 
grösser   als  die  des  Wasserstoffes  von  gleichem  Druck    und    gleicher 


0  Siehe  auch  diese  Berichte  36,  2273  [1902]. 
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Temperatur.     Andere  BestimmaDgeD  ergaben  die   auf  Laft  bezogenen 

Dichten  4.385  (lö^,  754  mm)    and   4.344   (15^  760  mm),     unter  Zu- 

grundelegang  des  Mittelwerthes  4.360  (3.944  bezogen  auf  Saaerstoff) 

findet    man,    dass  die  Dichte  des  Antimon  Wasserstoffes    um   2.95  pCt. 

grösser  ist,  als  die  für  »normalem  Antimon  Wasserstoff  berechnete.    Das 

entspricht  völlig  der  Theorie,   welche  ja  f&r  ein  so  hochmoleknlares 

iT.«-    ^:«^    ».x«.<>..^    Dichte    in  Folge  der  Molekalarattraction  voraas- 

r  grösseren  Dichte  steht  in  Zusammenhang,  dass 

Lsserstoff  bei  der  Zersetzung  nicht  genau  1.5  Tbeile, 

war  1.544  Theile  Wasserstoff  liefern  muss.    Diesen 

bei    den    in   der  folgenden  Mittheilung  beschrie- 

stetigen. 

g  der  Dichte  des  flussigen  Antimon  Wasserstoffes 
dem  wir  den  Auftrieb  maassen,  welchen  ein  in 
[netern  Antimon  Wasserstoff  frei  schwimmender  Olas- 
;cm  Inhalt  bei  —25«  und  —  50<»  erfuhr.  Um  die 
monwasserstoffes  durch  die  Luft  zu  verhüten,  lei- 
^erfläche  der  Flüssigkeit  einen  langsamen  Kohlen- 
olumen  des  Glaskörpers  bei  den  niedrigen  Tem- 
L  wir,  indem  wir  ihn  gleichfalls  bei  — 25^  und 
Schwefelkohlenstoff  wogen,  dessen  Dichte  nnter 
kannt  ist.   Wir  fanden  so  die  Werte  D"*'^  =  2.26 

asser  löst  bei  Zimmertemperatur  V»  Volumen  Anti- 
)ie  Lösung  hält  sich  ziemlich  lange,  wenn  das 
;aDz  luftfrei  ist;  bei  Gegenwart  von  Luft  erfolgt 
in-  und  Schwarz- Färbung. 

Löslichkeit  in  Alkohol,  15  Theile  Gas  in  1  Theil 

•lische  Lösung  zersetzt  sich  weit  schneller  als  die 

gilt   von  den  Lösungen    in    Aether.    Petrol&ther 

gleichfalls  erhebliche  Mengen    des  Gases    absor- 

beste  Lösungsmittel  für  Antimonwasserstoff  scheint 
zu  sein;  von  ihm  löst  ein  Volumen  bei  0^  nicht 
nmina  Antimonwasserstoffgas.  Diese  grosse  Lös- 
in   eine  chemische  Einwirkung  der  beiden  Körper 

ehem.  Sog.  29,  641  [1876])  fand,  die  Löslichkeit  be- 
bT,  Der  Unterschied  erklärt  sich  dadurch,  dass  er  mit 
welcher  nur  sehr  wenig  Antimon  Wasserstoff  enthielt  In 
,  der  aoorgaiiischen  Chemie,  1894,  Band  II,  1,  S.  194« 
inf  Jones  ^?)  die  irrthümliche  Angabe,  ein  Volumen 
imina  Antimonwasserstoff. 
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denken;  es  ergaben  sich  jedoch  keinerlei  Anhaltspunkte  für  diese  An- 
nahme. Beim  Kochen  der  Lösnug  entweicht  xunächst  der  Antimon- 
Wasserstoff,  nnd  der  Rückstand  ist  reiner  Schwefelkohlenstoff.  Uebri- 
gens  stellt  sich  auch  in  der  Schwefelkohlenstofflöbung  bald  Antimon- 
abscheidang  ein. 

Reactionen  des  Antimonwasserstoffes. 

Von  den  chemischen  Reactionen  des  Antimon  Wasserstoffes  ist  die 
einfachste  sein  Zerfall  in  Antimon  und  Wasserstoff.  Bei  dem  stark 
endothermischen  Charakter  der  Verbindung  ist  es  nicht  wunderbar^ 
dass  dieser  Zerfall  explosionsartig  vor  sich  gehen  kann.  Das  ge- 
schieht, wie  bereits  früher  mitgetheilt  wurde,  beim  Durchschlagen 
elektrischer  Funken.  Es  genügt  aber  auch  schon,  eine  Stelle  des 
Glasgefässes,  in  welchem  sich  das  Gas  befindet,  schnell  zur  Rothgluth 
zu  erhitzen.  Will  man,  wie  wir  es  oft  thaten,  mit  Antimon  Wasser- 
stoff gef&llte  Gefässe  durch  Abschmelzen  von  Capillaren  schliessen, 
so  muss  man  die  Capillaren  ganz  eng  wählen.  Anderenfalls  liegt 
immer  die  Gefahr  einer  Explosion  vor.  Einmal  eingeleitet,  pflanzt 
sich  die  Explosion  unter  Feuererscheinung  durch  den  gesammten 
Apparat,  selbst  lange,  nur  Vt  mm  weite  Capillaren,  fort  und  zer- 
trümmert dünnwandige  Glastheile  unter  starkem  Knall.  Meist  ver- 
läuft ein  derartiger  Zwischenfall  ganz  unschädlich,  da  die  Gewalt  der 
Explosion  nur  massig  ist  und  den  —  immer  ziemlich  grossen  — 
SprengstGckeo  nur  eine  geringe  Geschwindigkeit  ertheilt.  Trotzdem 
ist  Vorsicht  beim  Arbeiten  mit  dem  Gase  geboten;  vor  allem  soU 
man  die  Augen  stets  durch  eine  Brille  schützen.  Als  wir  einmal 
etwa  1  ccm  flussigen  Antimonwasserstoff  verdampfen  Hessen,  trat  plötz* 
lieh  ohne  jede  ersichtliche  Veranlassung  —  es  war  keine  Flamme 
oder  dergl  in  der  Nähe  —  Explosion  des  Gases  ein,  die  sich  auch 
anf  die  Flüssigkeit  fortpflanzte.  Unter  lautem  Knall  und  mit  dunkel- 
rother  Flamme  wurde  das  Glasgefäss  zertrümmert.  Aber  auch  hier 
geschah  weiter  nichts,  als  dass  die  Hand,  welche  das  Röhrchen  ge- 
balten hatte,  von  abgeschiedenem  Antimon  geschwärzt  wurde.  Brand- 
wanden entstanden  nicht;  die  bei  der  Explosion  auftretende  Feuer> 
erscheinung  ist  also  nur  von  geringer  Wärmeentwickelung  begleitet. 
In  Folge  dessen  wird  auch  nur  ein  kleiner  Theil  des  plötzlich, 
massenhaft  frei  werdenden  Antimons  oxjdirt,  und  der  gleichzeitig  ent- 
stehende Wasserstoff  entzündet  sich  nicht. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  die  Zersetzung  des  Antimon- 
wasserstoffes mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  je  nach  der  Art 
des  Gefässes,  in  welchem  man  ihn  aufbewahrt.  Trocken  und  in  ganz 
sorgfaltig   gereinigten    Glas-    oder  Quarz-GeCfissen    zerfällt   innerhalb- 
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24  Stunden  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  eines  Procentes.     Sobald  aber 

<die  Antimonabscheidung    einmal  begonnen  hat,    steigert  sich  die  Zer- 

setzangsgesch windigkeit   sehr   erheblich.     Infolgedessen   ist    die  Halt- 

I    in  einem  vorher  mit  einem  Antimonspiegel  über- 

nreit  geringer;    im  Laufe    eines  Tages  sind  bei  ge- 

atur  schon  90  pCt  gespalten.  Aehnlich  wie  Antimon 

der  OefSssw&nde,  Arsen-  and  Silber- Spiegel  oder 

eres  über  deren  Binfluss  sowie  aber  den  Gang  der 

die  folgende  Mittheilung. 

t  ohne  Wirkung  auf  den  Selbstzerfall  des  Oases. 
nit  Antimon  Wasserstoff  gefüllte  Glasrohre,  von  denen 
ein,  im  zerstreuten  Tageslicht  and  in  der  hellen 
'gehoben  wurde,  blieben  lange  klar  und  began- 
*  zur  selben  Zeit,  sich  mit  Antimon  zu  beschlagen. 
Eladium Strahlung,  wenigstens  den  durch  Glas  hin- 
eil, findet  keine  Beschleunigung  der  Spaltung  statt, 
Q,  indem  wir  einige  Radiumbromidkrystalle  an  der 
ait  Antimonwasserstoff  gefüllten  dünnwandigen  Glases 

ich  beschleunigt  wird  die  Antimonabscheidung  durch 
asser  als  Flüssigkeit  oder  Dampf.  In  einem  feachten 
sich  das  Gas  schon  in  24  Stunden  fast  Tollstfindig, 
imonwasserstoff  zerfällt  bei  Zimmertemperator  sehr 
nolzen  etwa  Vi  ccm  in  ein  gereinigtes  and  getreck- 
tes Capillarrohr  ein:  Nach  wenigen  Standen  schon 
angs  wasserklare  Flüssigkeit,  und  ein  Antimonspiegel 

Wandnngen  ab.  Nach  24  Standen  war  die  FlSs- 
len;  das  Antimon  bekleidete  den  unteren  Theil  des 
Schiebt,  die  auf  der  Innenseite  schon  mit  blossem 
kennen  Hess. 

len,  ob  nicht  der  Zerfall  des  SbHj  zunächst  zu  einem 
f  mit  niedrigerem  Wasserstoffgehalt  führe, 
t  einem  Antimonspiegel  überzogenes  Glasgefass  mit 
r,  evacuirten   es    nach   mehreren  Stunden,    als  man 

dnss  der  Zerfall  des  Gases  im  besten  Gange  war, 
)is  zum  Sublimiren  des  Antimons.  Es  wurde  kein 
aho  Bildung  eines  nicht  flüchtigen  Antimonwasser- 
isen  ist. 

atereese  bietet  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  aof 
[f.  Die  beiden  Gase  reagiren  schon  bei  gewöhnlicher 
der  Gleichung 

2  SbHj  -+-  3  O  =  2  Sb  -h  3  H^O. 
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Die  VereiniguDg  ist  bei  Zimmert emperatar  erst  nach  24  Standen  einiger- 
maassen  TolUtfindig.  In  Folge  dessen  hat  ein  Theil  des  angewandten 
AntimonwasserstofTes  Zeit,  in  Antimon  and  Wasserstoff  zu  zerfallen, 
sodass  stets  ein  kleiner  Oasrest  zarfickbleibt ,  ancb  wenn  man  die 
theoretische  Menge  Sauerstoff  zum  Antimonwasserstoff  zugegeben  hatte. 
Das  Antimon  scheidet  sich  bei  diesem  Versuche  als  dicker  Spiegel  am 
Olase  ab,  an  dem  sich  bei  Anwendung  nicht  za  geringer  Gasmengen 
•die  gebildeten  Wassertröpfchen  erkennen  lassen. 

Lnft  oxydirt  das  Gas  gleichfalls,  naturlich  entsprechend  lang- 
samer als  reiner  Sauerstoff.  Die  Reaction  tritt,  wenn  auch  sehr  lang- 
sam, noch  bei  —  90%  der  Schmelztemperatur  des  Antimonwasserstoffs, 
ein  und  führt  dann  zur  Abscheid ung  gelben  Antimons.  Hierauf 
kommen  wir  ausführlicher  am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  zurück. 

Bei  der  Temperatur  der  flussigen  Luft  ist  keine  Yer&nderung  des 
Antimon  Wasserstoffes  mehr  zu  beobachten.  Er  sinkt  in  flussiger  Luft 
als  weisse,  flockige  Masse  zu  Boden  und  bleibt  nach  dem  Verdampfen 
der  Luft  unaogegriffen  zurück. 

Wir  möchten  darauf  hinweisen,  dass  auch  der  Arsenwasserstoff, 
obgleich  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  Sauerstoff  indifferent, 
in  Form  der  Doppel  Verbindung  BBrs,  AsHs^)  so  oxydabel  ist,  dass 
an  der  Luft  Selbstzündung  erfolgt. 

Wie  Sauerstoff  werden  auch  Stickoxydul  und  Stickoxyd  vom 
AntimoDwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt,  und  zwar 
NO  schneller  als  N9O.  Die  Reaction  mit  Stickoxyd  ist  in  24  Stdn. 
beendet  und  liefert  neben  Antimon  und  Wasser  Stickoxydul,  Stick- 
stoff und  Ammoniak.     Es  scheinen  die  drei  Reactionen 

6  NO  -h  2  SbHs  =  3  N2O  -f-  3  HjO  -4-  2  Sb, 
3  NO  -h  2  SbHj  =  3  N  -f-  3  HjO  -h  2  Sb  und 
3  NO  -4-  5  SbH,  =  3  NH,  -h  3  HjO  4-  5  Sb 

neben  einander  herzugehen,  wobei  Letztere  etwas  zurücktritt.  Es  sei 
hervorgehoben,  dass  wir  mit  einem  grossen  üeberschuss  an  Stickoxyd 
arbeiteten. 

Indifferent  gegenüber  dem  Antimonwasserstoff  verhalten  sich 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Ammoniakgas,  d.  h.  es  erfolgt  bei  ihrer 
Gegenwart  nur  die  gewöhnliche  Spaltung  des  Gases.  Sie  wird  durch 
Anwesenheit  von  Ammoniak  aber  sehr  beschleunigt.  Erhitzt  man  ein 
Gemenge  der  genannten  Gase  mit  Antimonwasserstoff  schnell,  so  er- 
folgt Explosion,  wenn  die  Menge  des  Letzteren  genügend  war. 

Auch  Kohleusiiure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwir- 
kung.    Lässt  man  durch  eine  Mischung   von  Kohlendioxyd  und  Anti- 

>)  Stock,  diese  Berichte  34,  949[1901]. 
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mon Wasserstoff  mehrere  Stunden  lang  elektrische  Fonken  schlagen,  so 
findet  die  Reaction 

9  «bHs  H-  3  COj  =»  2  Sb  -h  3  H,0  -4-  3  CO 

Chlorwasserstoff  erhöht  die  Geschwindigkeit  de» 
Daraas  ergiebt  sich  die  Noth wendigkeit,  bei  der  Dar- 
timonwasserstoffes  mit  Hülfe  von  SalzsAare  deren 
'aschen  mit  Wasser  sorgfältig  eq  absorbiren.  um  ein 

bekommen. 

mentreten  mit  Chlor  bildet  der  Antimon  Wasserstoff 
lall  nod  Feaererscheinnng  weisse  Nebel.  Brom  re- 
g  nod  flussig  gleichfalls  angeoblicklich,  aber  ohne 
'e  Erscheinungen.  Auch  Jod  bildet,  wenngleich  viel 
timon  und  Jodwasserstoff. 

»erstoff  lässt  keine  Einwirkung  auf  den  reinen  Anti- 
'kennen.  Brunn 0)  der  eine  Bildung  von  Antimon- 
haben wollte,  hatte  wohl  nicht  nur  sehr  verdünntes, 
eines  Oas  unter  den  H&nden. 

ige  Lösungen  ist  Antimon wa«serstoff  empfindlich,  so- 
der oder  alkalischer  Natar  sind.  Wasserstoffsnper- 
:)r Wasser,  starke  Salpetersäure  wirken  heftig  ein^ 
nter  Explosionserscbeinungen.  Lösungen  von  Am- 
n  Alkalien  fahren  schnellen  Zerfnll  in  Antimon  und 
». 

i  Versuche,  ob  der  Aotiroonwasserstoff  mit  Borbromid 
wähnten  AsHs,  BBri  entsprechende  Verbindong  gebe, 
arrtem  Borbromid  bei  —  80 '  einige  Tropfen  Antimon- 
ssigten  und  dann  die  Temperatur  steigen  Hessen,  trat 
des  Borbromides  unter  Feuererscheinung  eine  explo- 
;zung  ein,  die  von  starker  Antimonabscheidang  be- 
le  besseren  Resultate  erzielten  wir,  als  wir  Borbro- 
-  90^  in  flussigen  Antimonwasserstoff  leiteten.  Auch 
der  niedrigen  Temperatur  Schwarzfärbang  durch  Ad- 
Verdampfen  des  überschüssigen  An  timonwasserstoffes 
lunkle  Product  Hess  an  der  Luft  keine  Oxydation  er> 
Iso  die  dem  AsHa,  BBrs  entsprechende  Antimonver- 
B  sich  überhaupt  bildet,  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit 
erscheint. 

ictionen  fester  Körper  mit  An  timon  Wasserstoff  bean- 
aus  praktischen  Gründen  das  Verbalten  der  gebrauch- 
te! Interesse.  Kalkfreies  Cblorcalcium  und  Phosphor- 
ite 22,  3202  [1889]. 
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pentoxyd  eignen  sich  gut  zam  Trocknen  des  Gases.  Zersetzend  wirken 
auch  hier  die  alkalisch  reagirenden  Körper,  Alkalihydroxyde,  Alkali- 
carbonate,  Baryamhydroxyd  und  Kalk,  deren  Wirkung  in  dieser  Folge 
abnimmt.  Besonders  schnell  reagirt  der  Antimonwasserstoff  mit  Na- 
tronkalk, von  dem  schon  eine  ganz  kurze  Schicht  genügt^  um  das  Oas 
unter  starker  Erwärmung  zu  spalten.  Diese  Reactiqn  dient  mit  Vor- 
theil  zur  Zerstörung  unbenutzbarer  Gasreste  oder  auch,  pm  ein  Gas 
auf  seinen  Gehalt  an  SbHs  qualitativ  zu  prnfen. 

Leitet  man  Antimonwasserstoff  über  fein  vertheilten  Schwefel,  so 
wird  er  vollkommen  umgesetzt  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff 
und  orangefarbenem  Antimonsulfid,  das  sp&ter  in  Folge  Abscheidung 
von  Antimon  aus  dem  Antimon  Wasserstoff  niissfarben  wird. 

Mit  Antimonhalogenen  treten  ähnliche  Reactionen  ein,  wie  bei 
den  entsprechenden  Phosphor-  und  Arsen- Verbindungen;  so  giebt  Ao- 
timonwasserstoff  mit  einer  Lösung  von  Antimonjodid  in  Schwefel- 
kohlenstoff Antimon  und  Jodwasserstoff:  , 

SbHa  H- Sb  Ji  =  2  Sb -4- 3  HJ.  , 

Recht  complich-t  verläuft  die  Umsi^tzung  zwischen  Antimonwasser- 
stoff  und  Fhosphorjodideii.     Das  Jodfir  Ps  J4  ischeint  ziiDlUhst  nach 

3  Pj  J* -h  4  SbHs  «  4  PH3 -4- 4  Sb  J» -4- 2  P 
zu  reagiren,  wobei  dann  das  gebildete  Antimonjodid  nach  der  obigen 
Gleichung    auf    weiteren    Antimonwasserstoff    einyrirkt.     Noch     ver- 
wickelter liegen  die  Verhältnisse  beim  P(iosphortrijodid.     Hier'entsteht 
zuerst  unter  anderem  Phosphorjod ur. 

Die  physiologische  Wirkung  des  Antimonwassferstöffes. 

Von  besonderer  Bedeutung  erschien  uns  die  Frage  nach  der 
Giftigkeit  des  Antimonwasserstoffes,  zumal  im  Vergleich  zum  Arsen- 
wasserstoff, der  als  äusserst  starkes  und  heimtückisches  Gift  seit 
langer  Zelt  bekannt  ist. 

Die  Zahl  der  früheren  Arbeiten,  welche  sich  mit  der  physiolo- 
gischen Wirkung  des  Antimonwasserstoffs  befassten,  ist  nur  gering, 
und  ihre  Ergebnisse  stehen  vielfach  im  Widerspruch  zu  einander.  Das 
ist  daranf  zurQckzufGhren,  dass  man  sich  zur  Darstellung  des  Gases 
immer  des  Antimonzinks  bediente,  wobei  man  nach  unseren  früheren 
Versuchen  ganz  minimale  und  stark  schwankende  Ausbeuten  erhält. 
Bellini^)  und  Eulenberg^)  konnten  keinerlei  auffallende  Wirkung 
<ies  Gases  feststellen  und  beweisen  damit,  dass  sie  ihre  Versuche  mit 
fast  reinem  Wasserstoff  vornahmen.    .Bellini  berichtet  soga^^^  ^ass  in 

i)  Vergl.  VirchoWs  und  Sohmidt^s  Jabresberichte  1867,  303.    ' 

^  Die  Lehre  von  den  schädlichen  und  giftigen  Gkisen,  BrauDsehwaig  1865. 

Berichte  (L  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVII.  57 
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reinem  Andmonwasserstoff  (d.  h.  WasserstofT!)  erstickte  Thiere  nur  die 
gewöhnlicheo  Symptome  der  Asphyxie  zeigten.  Hannon^)  hatte 
immerhin  gewisse  Wirkungen  des  Oases  bemerkt  und  seine  Anwendung 
zur  Erleichtenmg  der  Expectoration  bei  Pnenmonieen  and  gewissen 
F&llen  Ton  Asthma  empfohlen.  Jones*)  giebt  in  seiner  Abhandlang 
über  den  Antimonwasserstoff  an,  dass  kleine  Fische  in  Wasser,  darch 
welches  das  Gas  hindurchgeleitet  wurde,  nach  etwa  zwei  Standen 
starben;  andere,  welche  er  vorher  in  frisches  Wasser  brachte,  erholten 
sich  wieder.  Aach  Kabel  er,  der  sich  unseres  Wissens  zuletzt  mit 
der  Oiftwirknng  des  Gases  beschäftigte'},  kam  zu  dem  Ergebnisse 
dass  Antimonwasserstoff  giftig  sei.  Doch  war  er  nicht  in  der  Lage, 
Qber  den  Antimon wasserstoffgehmh  des  von  ihm  benutzten  Oases  An- 
gaben zu  machen;  ihm  genfigte  die  nach  einiger  Zeit  eintretende 
Schw&rzong  eines  mit  Silbemitratlösung  getränkten  Papierstreifens  aU 
Nachweis  für  die  Anwesei^eit  des  Antimonwasserstoffes.  Kaninchen, 
die  er  stnnd^ang  das  Oas  hatte  einathmen  lassen,  starben  nach  län- 
gerer oder  kfinerer  Zeit  (Standen  bis  Wochen).  Die  neaeate  Angabe 
aber  die  physiologische  Wirkung  des  Oases  (Lewin-Pouche't, 
Traite  de  Toxicologie,  1903)  laatet:  >Les  lapins  respirent  saas  ineoo- 
Y^nient  aucon  dans  one  atmosphere  contenant  1  p.  100  d^hydrog^ne 
antimoni^  (SbHs)»  c'est  cependant  an  poison.«  Die  allgemeine  An- 
sicht scheint  bis  heute  gewesen  zu  sein,  dass  diese  Oiftwirkang  des 
Antimonwasserstoffes  auf  das  in  ihm  enthaltene  Antision  zurückzn- 
ffihren  und  in  Folge  dessen  mit  der  aller  fibrigen  Antimonpräparate  ^) 
vergleichbar  sei. 

Wir  wollen  vorausschicken,  dass  diese  Auffassung  nach  unaeren 
Versuchen  verkehrt  ist,  und  dass  der  Antimonwasserstoff  eine  ganz 
epecifische  Giftwirkung  besitzt,  die  derjenigen  des  Arsenwasserstoffea 
sehr  ähnelt  und  ihr  an  Stärke  gleichkommt  oder  sie  noch  nbertriffc. 
Man  kann  der  an  Asthma  leidenden  Menschheit  wirklich  OlGck 
wünschen,  dass  die  von  Hannen  vorgeschlagene  therapeutische  Ver- 
wendung des  Gases  sich  nicht  eiogeburgert  hat. 

Zu  unteren  Versuchen  dienten  uns  weisse  Mäuse;  mit  der  Ueber- 
tragong  ihrer  Ergebnisse  auf  andere  Tbiere  oder  den  Menschen  masa 
man  immerhin  vorsichtig  sein;  trotzdem  halten  wir  |die  Aoadehnnng 
unserer  Beobachtungen  auf  andere  lebende  Wesen  fSr  unbedenklich,. 

1)  Vergl.  Schmidt'!  Jahrb&cher  106,  29  [1860]. 
^)  Joaro.  ohem.  See  29,  642  [1876]. 

3)  Archiv  ffir  experimeDt.  Patholog.  und  PharmakoL  27,  481  [1890]. 
^)  V^.   hieraa  Jaksch,   Die  Vergiftungen   (Baad  I   der   »Speciellea 
Pathologie  and  Therapie«),  1897. 
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weil  wir,  wie  erwähnt,  die  fast  Töliig  gleiche  WirkuDg  des  Arsen- 
Wasserstoffes  auf  M&ose  experimentell  prüften  und  dessen  GefJShrlichkeit 
auch  ffir  den  Menschen  durch  sahireiche  Unfölle  leider  hftafig  festge- 
stellt worden  ist. 

Im  Folgenden  geben  wir  eine  kurze  Uebersicht  ober  unsere  Ver- 
suche, bei  denen  wir  von  Hm.  Dr.  P.  Bergeil  unterstfitzt  wurden, 
dem  wir  auch  hier  dafür  unseren  Dank  aussprechen. 

Lfistt  man  eine  Maus  reinen  Antimonwasserstoff  einathmen,  so  tritt 
der  Tod  fast  augenblicklich  ein.  Das  Thier  f&llt  um  und  verendet 
nach  einigen  krampfhaften  Bewegungen. 

Ein  1-procentiges  Gas  wirkt  kanm  minder  schnell.  Das  Thier 
wird  unruhig,  ftUt  nieder  und  stirbt  nach  wenigen  Secunden. 

Bevor  wir  unsere  weiteren  Versuche  mit  Vier  und  Vioo-procentigem 
Gase  besprechen,  wollen  wir  einige  Worte  über  die  Apparatur  sagen, 
welche  wir  anwandten,  um  ihnen  die  möglichste  Oenanigkeit  zu  geben. 
Das  18.5  L  fassende  Olas- 
gefiUs   A    (s.    die    neben-  *^      ^ 

stehende  Abbildung)  war 
oben  durch  den  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  B 
verschlossen.  Dessen  eine 
Bohmng  gewährte  der 
Axe  des  mit  leichten  F18- 
geln  versehenen  Rfihrers  C 
Durchgang,  die  andere  trug 
das  Glasgeflss  Z>.  Dieses 
Geffos  diente  zum  Ab- 
messen des  reinen  Antimon- 
wasserstoffes  die  Zulei- 
tungscapillare  E  und  das 
Ableitungsrohr  F  waren 
durch    Quetschh&hne    ver-  ^*  ^' 

schliessbar.  An  seinem  unteren  Ende  war  D  durch  ein  mit 
Siegellack  befestigtes  Deckgläschen  G  verschlossen.  Die  Abmessungen 
von  D  waren  so  gewählt,  dass  der  freie  Raum  zwischen  den 
beiden  Qnetschhähnen  gerade  18.5  bezw.  1.8  ccm  betrug,  je  nachdem 
wir  ein  Vio-  oder  Vioo-procentiges  Gas  darstellen  wollten.  Sobald  D  mit 
reinem  Antimonwasserstoff  gefüllt  war,  wurde  die  Capillare  E  etwas 
gesenkt  und  dadurch  das  Deckgläschen  O  zerstossen,  sodass  der 
schwere  Antimonwasserstoff  in  A  hinabsinken  musste.  Nachdem  durch 
minutenlanges  Rfihren  mit  C  fSr  gleichmässige  Durchmij^hung  gesorgt 
war,  wurde  die  Maus  unter  kurzer  Lüftung  des  Stopfens  H  durch  den 
seitlichen  Ansatz  des  grossen  Glasgefösses  eingebracht. 

57  • 
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Der    Wirkmig    eines    GemischeB     von     Luft     mit     Vio  Procent 

Antimon wassetstoflf  erlagen  die  Mfiase  gleichfalls  in  knrier  Zeit.     Nach 

einer  halben  Minute  traten  krampfartige  Erscheinungen  ein,  die  hinteren 

^^*  "  waren   gelähmt;    nach   darchschnittlich    zwei    Minuten 

re  todt.    Sofortige  OeflFnang  zeigte  Stilletand  des  Herzens 

iten  Theii  unserer  Versuche  ffihrten  wir  mit  Vioo-pro- 
aus;  da  sie  immer  sehr  fthnlich   verliefen,  begnügen 
las  Protocoll  eines  einzigen  wiederzugeben t 
)bhafte  Maus,  19  g,  wird  in  Viuo-procentigen  SbHs  gebracht: 
yepooe,  besohleunigte  Athmoxig; 
gt  auf  der  Seite,  Reflexerregbarkeit  erhalten; 
rlaogsamte,  uDregelmässige  Atbrnang,  Reflexe  herabgesetzt, 
Dtere  Extremitäten  starr  aasgestreckt; 
iimaqg  zeigt  Pausen; 
)Dische  Zockangen; 
t.  '  '   . 

gleiche    folge    das    Protocoll    eines    ganz    entsprechend 

ersuches  mit  Arsen  Wässerstoff: 

^bhafte  Maos,  21  g,  in  Vioo-procentigen  A8B3  gebracht; 

cht  dyspnoisoh; 

zt  rahig  wie  schlafend: 

regelmässige  Athmung,  hintore  Extremitäten  aasgestreckt; 

LhmaDg  yerlaagsamt; 

ssetzende  Athmung  mit  langen  Pansen,  leichte  klonische  Krämpfe 

ir  hinteren  Extremitäten; 

HZ  flache  Athmang; 

maische  Zackungen; 

t. 

mg  eines  Viorprocentigen  Antimon  Wasserstoffes  ist  auch 
Verweilen  der  Versuchsthiere  in  dem  Oase  noch  tötlich. 
nzahl  Mäuse,  die  wir  eine  Stande  lang  in  dem  Oase 
dann  in  reine  Luft  brachten,  gingen  nach  einer  oder 
len,  einige  auch  erst  nach  24  Stunden  ein.  Den  gleicben 
n  nur  Va-stSndiger  Aufenthalt  in  der  AntimonwasserstofF 
ruft;  von  zwei  Mäusen,  welche  nur  20  Minuten  lang  in 
mtigen  Oase  belassen  waren,  starb  die  Eine  nach  6^/t, 
ch  12  Stunden.  Auch  darin  ist  ein  Unterschied  vom 
iff  nicht  zu  bemerken;  halbstündiges  Verweilen  in  Luft, 
dieses  Oases  beigemengt  war,  fflhrte  gleichfalls  nach 
den  zum  Tode  der  Versuchsthiere. 
n'nungen,  welche  an  den  kurzer  Erwirkung  des  Antimon- 
isgesetzten  Mausen  eintraten,  waren  immer  dieselben, 
imte  Athmung,  Herabsetzung  der  Körpertemperatur  ond 
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schlieaalich  Er&mpfe,  die  in  einigen  Minuten  nut  dem  Tode  endigten. 
Wir  machten  eine  Reihe  von  Verenchen,  derart  vergiftete  Thiere  su 
retten,  Indem  wir  kfinatliche  Athmnng  anwendeten  and  sie  in  Gef&ese 
brachten,  welche  mit  reinem  Saoerstoff  gef&llt  nnd  aof  35 — 40®  er- 
wfirmt  worden.  Bei  einer  Maas  (21  g),  welche  eine  Stunde  im  Vioo- 
procentigen  Gase  zugebracht  hatte  and  fast  völlige  Bewegnngsonf^ig- 
keit,  schwere  DyspnoS,  onr^elm&ssige  Hersaction,  herabgesetate 
Reflexerregbarkeit  and  Körpertemperatur  zeigte,  als  wir  die  Behand- 
lung mit  warmem  Sauerstoff  begannen,  trat  der  gewünschte  Erfolg 
ein.  Sie  erholte  sich  sehr  schnell  und  blieb  auch  gesund.  In  anderen 
acht  F&llen,  in  denen  wir  Sauerstoff  und  Erwärmung  anwandten, 
erlagen  die  Thiere  genau  wie  ohne  diese  Behandlung^).  In  einem 
von  diesen  Fällen  zeigte  das  Thier  noch  nach  12  Stunden  aussetzende 
Athmnng;  die  Oeffnung  ergab  folgenden  Befund:  Das  Herz  schlag  noch, 
das  Blnt  lieferte  das  Spectrnm  des  redacirten  H&moglobins. 

Nach  Jaksch  (loc.  cit.,  S.  162)  sbd  Chlordfimpfe  ein  empfehlens- 
werthes  Gegenmittel  bei  Phosphorwasserstoffvergiftungen.  Eine  Ver- 
suchsreihe, in  welcher  wir  die  mit  Vtoo-procentigem  Antimonwasser- 
stoff behandelten  Mfiuse  theils  kurze  Zeit  Vs'P'Ocentigem,  theils  .längere 
Zeit  Vso-procentigem  Chlor  aussetzten,  liess  in  unserem  Falle  keine 
gönstige  Wirkung  des  Chlors  erkennen. 

Weil  uns  Jones*  Angabe  anffällig  erschien,  dass  die  Lösang  des 
Gases  in  Wasser,  welches  doch  V»  Volumen  Antimonwasserstoff  aufnimmt, 
weniger  giftig  sein  sollte,  wiederholten  wir  auch  seinen  Versuch  und 
brachten  Goldfische  in  Wasser,  welches  zuvor  mit  Antimon- 
wasserstoff gesättigt  war.  Sie  starben  nach  einigen  Stunden,  wobei 
es  keinen  Unterschied  machte,  ob  wir  sie,  nachdem  sie  nur  eine 
Minate  im  Antimonwasserstoffwasser  gewesen  waren,  in  frisches  Wasser 
setzten  oder  nicht.  Die  entgegengesetzte  Beobachtung  Jones*  wird 
dadurch  erklärt,  dass  er  nur  mit  wenig  Antimonwasserstoff  enthaltendem 
Wasserstoff  arbeiten  konnte. 

Aas  eigener  Erfahrung  können  wir  hinzufügen,  dass  unvorsichtiges 
Einathmen  des  Gases  Schwindel,  Uebelkeit  and  Kopfschmerz  erzeugt 

Worauf  eigentlich  die  heftige  Giftwirkang  des  Antimonwasser- 
stoffes beruht,  ist  nicht  zu  entscheiden.  Dass  sie  nicht  in  der  Ver- 
änderung des  Blntes  zu  suchen  ist,  zeigt  die  fast  augenblickliche 
Tötung  durch  das  1-procentige  Gas  anzweifelhaft.  Wir  konnten  auch 
mit  Ausnahme  des  einen  oben  hervorgehobenen  Falles  niemals  eine 
Veränderung  im  Blute  der  vergifteten  Thiere  feststellen. 

0  Vielleicht  geben  Versuche  mit  grösseren  Thieren  als  Mausen  dabei 
bessere  Erfolge. 
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Leitet  man  Antimonwasserstoff  in  frisches  Blat  ein,  so  reagirt  er 

sofort    ganz    ähnlich    dem   Arsenwasserstoff^):    Das  Oxjhfimoglobin- 

spectmm  verschwindet,  es  findet  Bildang  von  Hfimoglobin  nnd  Methä- 

•^«.»i^k.*^    ntatt;    schliesslich    erfolgt   SchwarzfUrbnng.      Als    wir   mit 

Bserstoif   behandeltes  Ocbsenblat   centrifugirten ,   zeigte    es 

fast  Tollst&ndige   Hfimolyse  eingetreten  war,  wie  es  anch 

kopische  Bild  erkennen  Hess. 

Ueber  das  gelbe  Antimon. 

Phosphor  ist  die  gelbe  oder  farblose  Modification  bei  ge- 
Temperatur so  best&ndig,  dass  sie  es  war,  in  welcher  der 
1674  darch  Brand  entdeckt  warde,  ond  dass  es  lange 
)  man  die  ätiotropen  Phosphorarten  fiberhanpt  kennen  lernte. 
Arsen  war  es  anders.  Hier  wosste  man  schon  seit  dem 
odert  oder  noch  froher  die  metallische  Modification  darzn- 
;  dem  vergangenen  Jahrhundert  aber  blieb  die  Aafftndnng  des 
ens  vorbehalten.  Als  sein  eigentlicher  Entdecker  ist  wohl 
rf^)  za  bezeichnen,  obgleich  bereits  frühere  Beobachtungen 
reiche  auf  seine  Existenz  hindeuteten.  Es  wurde  dann  von 
Geuther,  Petersen,  McLeod,  Linck,  sowie  Erdmann 
uh  ausführlicher  untersucht.  Letztere')  gaben  eine  bequeme 
ir  Gewinnung  grösserer  Mengen  des  interessanten  Körpers, 
Vrsend&mpfe  in  kalt  gehaltenem  Schwefelkohlenstoif  schnell 

Unter  diesen  Umständen  erhielten  sie  eine  anch  am  Licht 
haltbare  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff,  welcher  bei  Zimmer- 

etwa  10  pCt.  gelbes  Arsen  aufnimmt.  Durch  Abkfihlen 
ing  bekommt  man  das  gelbe  Arsen  in  Form  feiner  Erjstalle, 
un  sehr  dazu  neigeo,  in  die  schwarze  Modification  fiberzu- 

gewöhnlicher  Temperatur  z.  B.  kaum  eine  Minute  gelb 
^ie  Um  Wandelung  erfolgt  nicht  mehr  unterhalb  —  70*  und  bei 
uss;  im  Lichte  dagegen  noch  bei  der  Temperatur  der 
nft.  Das  gelbe  Arsen  krjstalUsirt  wie  der  gelbe  Phosphor 
DodekaSdem;  seine  Moleknlargrösse  in  Schwefslkohlen- 
wurde  von  Erd  mann  und  v.  Unruh  nach  der  Siedemethode 
stimmt. 

ntimon  kannte  man  bis  heute  nur  in  der  einen,  der  metal- 
rm,  wie  es  schon  1460  im  »Triumphwagen  des  Antimoniic 

I.  Joly  et  de  Nabias,  Compt.  rend.  100,  667  [1890]. 
d.  Chem.  114,  110  [1867]. 
ehr.  für  anorgan.  Chem.  82,  437  [1902]. 
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von  Basilius  Valeniinas  beaohrieben  wurde ^).  Nur  Linck^)  be- 
merkte, als  er  die  gelbe  Farbe  des  Arsendampfes  mit  der  Abschei- 
dang  feiDvertheilten  gelben  Arsens  erklärte,  in  einer  Anmerkung:  »Wie 
der  gr&ie  Dampf  des  Antimons  wahrscheinlich  nichts  weiter  ist  als 
die  regal&re  Modification  in  feiner  Yertheilnng.c 

Wir  konnten  nnn  feststellen,  dass  thatsfichlich  anch  vom  Antimon 
eine  zweite  Modification  existirt.  Sie  ist  nicht  grftn,  wie  Linck  ver- 
muthete,  condern  gelb,  wie  die  des  Arsens. 

Man  erhält  sie,  wie  oben  bereits  kurs  erwähnt  wurde,  wenn  man 
in  flussigen  Antimonwasserstoif  bei  — 90®  Luft  oder  Sauerstoff  ein- 
leitet. Es  bilden  sich  dann  Wasser  und  Antimon,  genau  wie  wenn 
man  gasförmigen  Antimonwasserstoff  und  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zusammenbringt.  Das  ausfallende  Antimon  aber  stellt  bei 
der  niederen  Temperatur  einen  gelben  Körper  dar,  welcher  noch  viel 
leichter  in  die  schwarze  Form  übergeht  als  das  gelbe  Arsen.  Denn 
während  dieses  noch  bei  Zimmertemperatur  kurze  Zeit  gelb  bleibt, 
schwärzt  sich  das  Antimon  schon  bei  — 50^  in  wenigen  Secunden. 
Auch  bei  der  Darstellungstemperator  ist  die  gelbe  Form  nur  labil, 
nach  einigen  Stunden  erfolgt  stets  Bräunung  und  Schwärzung. 

Die  Ausbeuten  an  gelbem  Antimon  nach  der  mitgetbeilten  Me* 
thode  sind  ausserordentlich  gering,  denn  die  Geschwindigkeit  der  Oxy- 
dation des  Antimonwasserstoffes,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  beträchtlich  ist,  ist  natörlich  bei  —  90^^  recht  klein.  Mehr- 
stundiges  Durchleiten  von  Luft  durch  Vi — 1  ccm  flussigen  Antimon- 
wasserstoff liefert  nur  wenige  Milligramm  gelbes  Antimon.  Um  es 
vom  fiberschussigen  Antimon  Wasserstoff  zu  trennen,  verdampften  wir 
Letzteren  im  Vacuum  einer  Quecksilberluftpumpe  in  eine  mit  flfissiger 
Luft  gekühlte  Vorlage  hinein,  wobei  Sorge  getragen  wurde,  dass  die 
Temperatur  des  DestUlationsröhrchens  nicht  über  —90^  stieg.  Das 
gelbe  Antimon  bildet  nach  dem  Verdampfen  des  Antimonwasserstoffes 
einen  lichtgelben  Uebersng  auf  der  Wand  des  Röhrchens,  der  bald 
anfingt  dunkler  zu  werden. 

Dass  es  sich  hier  nicht  etwa  um  einen  unbeständigen,  wasser- 
stoffärmeren Antimonwasserstoff  handelt,  wiesen  wir  nach,  indem  wir 
ein  evacuirtes  Röhrchen,  in  welches  bei  niederer  Temperatur  gelbes 
Antimon  eingeschmolzen  war,  unter  ausgekochtem  Wasser .  öffneten, 
nachdem  sich  die  Umwandelung  in  das  schwarze  Antimon  vollzogen 
hatte.     Das  Wasser  füllte  das  Röhrchen  bis  auf  ein  wiuziges  Bläschen 


')  Das  darch  Elektrolyse  erhältliche  sogen,  '»explosive  Antimon«  enthält 
stets  einoD  bedeatenden  Antheil  fremder  BeimeoguDgen  und  wird  wohl  von 
oiemandem  als  Antimon  modification  angeseheD. 

^  Diese  Berichte  32,  894  [1899]. 
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völlig  an;  es  war  also  kein  WasserBtof!  frei  geworden.  Bei  anderen 
Versncben  erhitzten  wir  tot  dem  Oeffnen  des  Röhrchena  das  umge- 
wandelte schwarze  Antimon  bis  fast  zur  Rotbglntb;  ancb  dadurch 
wurde  keine  QaseDtwickelang  veranlasst.  Dagegen  entwich  dann  das 
Wasser,  welches  bei  der  Oxydation  des  Antimonwasserstoifes  gebildet 
und  beim  Verdampfen  des  Antimonwasserstoff- Ueberschusses  natfirlich 
mit  dem  gelben  Antimon  zurückgeblieben  war,  und  condensirte  sich 
im  kfilteren  Theile  des  Rohres.  Dass  der  gelbe  Körper  nicht  etwa 
die  Elemente  des  Wassers  enthält,  dafOr  fehlt  zwar  heute  noch  der 
strenge  Beweis;  nach  der  ganzen  Erscheinung  und  der  Art  der  Um- 
wandelung  ist  es  uns  aber  auch  schon  ohne  diesen  Nachweis  keinen 
Augenblick  zweifelhaft,  dass  hier  wirklich  das  Analogon  des  gelben 
Phosphors  und  Arsens  vorliegt. 

Besonders  wichtig  erschien  nns  die  Frage,  ob  das  gelbe  Antimon 
auch  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sei.  Der  Versuch  bejahte  sie.  Als 
wir  in  eine  Lösung  von  Antimonwasserstoff  in  Schwefelkohlenstoff  bei 
— 90^  Sauerstoff  einleiteten,  fielen  zwar  bald  die  gelben  Flocken  des 
Antimons  aus«  d.  h.  die  Lö^idikeit  bei  dieser  Temperatur  ist  Null 
oder  ganz  gering  (bei  —QO^  löst  Schwefelkohlenstoff  nach  Brdmann 
und  V.  Unruh  auch  kein  gelbes  Arsen  mehr),  sobald  wir  aber  dann 
die  Temperatur  ein  wenig  steigen  Hessen,  löste  sieh  das  gelbe  An- 
timon mit  intensir  gelber  Farbe  auf.  Unmittelbar  daravf  begann 
aus  der  Lösung  die  Abscheidung  schwarten  Antimons. 

Wir  möchten  darauf  hinweisen,  dass  man  wahrscheinlich  beio» 
Antimon  genau,  wie  es  z.  B.  Linck  für  das  Arsen  thut,  gleichfalls 
drei  Modificationeti  zu  unterscheiden  hat.  Neben  der  gelben  und  me- 
tallischen noch  eine  schwarze,  dem  schwarzen  Ash  eutropische.  Si# 
entstebt  zunichst  aus  dem  gelben  Antimon  und  bildet  sich  auch 
immer  dann,  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  Antimonwasser- 
stoff durch  viel  Luft  oder  Sauerstoff  zersetzt  wird.  Sie  hat  ein  gan< 
anderes  Aussehen  als  das  metallische  Antimon,  in  welches  sie  beim 
Erhitzen  übergeht. 

Nähere  Angaben  über  diese  beiden  Antimon- litodificationen  werden 
wir  später  machen;  die  Existenz  der  gelben,  schwefelkohl^slofflöt* 
liehen  Form  beim  Antimon,  welches  doch  in  mancher  Beziehung  an»^ 
gesprochen  metallischen  Charakter  zeigt,  schien  uns  interessant  geoug^ 
unsere  bisherigen  Versuche  bereits  beute  zu  veröffentäehen. 
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140.    Alfred  Stock  und  Oskar  Quttmann: 

Die  Zersetzung  des  Antimonwasserstoffes  als  Beispiel  einer 

heterogenen  katalytisohen  Reaction. 

[Ans  dem  T.  ohemischen  Institot  der  ÜDiTersit&t  Berlin.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzang  von  Hm.  A.  Stock.)  • 

Der  Zerfall  des  Antimonwasserstoffes  in  Antimon  und  Wasserstoff 
erfolgt,  wie  in  der  yorbergebenden  Mittbeilang  erwähnt  wurde,  bereits 
bei  Zimmertemperatur  und  zwar  mit  einer  für  die  Beobachtung  sehr 
günstigen  Geschwindigkeit.  Wir  nahmen  infolgedessen  Qeiegenheit, 
den  Oang  der  Reaction  genauer  £u  studiren. 

In  der  nachstehenden  Zeichnung  sind  die  Resultate  unserer  ersten 
orientirenden  Versuche  graphisch  dargestellt.  Wir  erhielten  sie,  indem 
wir  ein  birnenförmiges  Olasgef&ss  mit  Antimon  Wasserstoff  füllten  und 
bei  constantem  Volumen  und  constanter  Temperatur  die  Drucksunabme 
maassen.  Sobald  aller  Antiooonwasserstoff  zersetzt  war,  betrug  der 
Druck  ungef&hr  das  Anderthalbfache  des  Anfangsdruckes.  Wegen  der 
Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  weiter  unten  gegebene,  ausfuhrliche 
Beschreibung  unserer  genaueren  Versuche. 
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Befindet  sich  der  Antimon  Wasserstoff  in  einem  recht  soigf&ltig 
gereinigten  Olasgeföss  (Garve  V),  so  ist  die  Zersetsung  im  Anfange 
eine  äusserst  langsame,  steigt  aber  in  dem  Maatse,  wie  die  Menge  des 
abgeschiedenen  Antimons  grösser  wird.  Sie  beginnt  immer  an  einer 
kleinen  Unebenheit  der  Glasoberflftche,  z.  B.  an  der  Stelle,  wo  der 
letzte  Tropfen  des  Wassers  verdunstet  war,  mit  welchem  man  das 
GefEss  aasgespült  hatte.  Auch  wenn  man  mit  blossem  Ange  nicht 
die  geringste  Spnr  einer  Verunreinigung  wahrnehmen  kann,  giebt  sich 
deren  Anwesenheit  durch  Bildung  des  Antimonansatses  kund.  Mit 
steigender  Antimonmenge  werden  derartige  Unregelmässigkeiten  der 
Oefassoberfläche  gewissermaassen  »entwickelte.  Gleichzeitig  erfolgt 
<ler  Zerfall  des  Antimonwaaserstoftes  schneller,  und  die  Curve  geht 
aus  der  S-Form  in  eine  hyperbolische  Form  über.  Zum  Schlnss  be- 
kleidet der  Antimonspiegel  fast  die  ganze  innere  Oberfläche  des  Zer- 
setzungsgefässes. 

Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  wird  erheblich  be- 
schleunigt, sobald  man  das  Glas  künstlich  rauh  macht.  Curve  III 
zeigt  den  Verlauf  in  einem  Geflsse,  dessen  Wandungen  mit  Fluss- 
säuredämpfen angeätzt  und  dann  durch  tagelanges  Auskochen  mit 
Königswasser,  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  gereinigt  waren. 
Hier  überzieht  der  Antimonspiegel  die  ganze  Birne  schon  nach  kurzer 
Zeit,  und  die  Gurre  nimmt  bald  die  regelmässige  Geetalt  an. 

Cnrve  IV,  die  zwischen  III  und  V  verläuft,  wurde  mit  einem 
Gefäss  erhalten,  welches  inwendig  ganz  und  gar  mit  Arsen  überzogen 
war.  Es  wurde  zu  dem  Zweck  mit  Arsen  Wasserstoff  gefüllt  und 
<lieser  durch  Brhitzen  der  Gefäss wandungen  unter  Bildung  eines  gleich- 
massigen  Arsenspiegels  zersetzt.  Man  ersieht  aus  der  Cnrve,  das«  die 
kataljtische  Wirkung  des  Arsens  ganz  verschieden  ist  von  derjenigen 
<les  Antimons.  Es  scheint  kaum  anders  zu  wirken,  wie  die  durch 
Anätzen  rauh  gemachte  Glasfläche,  d.  h.  es  bewirkt  nur  langsam  eine 
Antimonabscheidung,  welche  ihrerseits  dann  erst  den  stärkeren  Zer- 
fall des  Gases  veranlasst,  wobei  die  Curve  ihre  regelmässige  Gestalt 
bekommt. 

Da  aus  den  bisherigen  Versuchen  klar  hervorging,  dass  die  Zer- 
setzung immer  erst  regelmässig  zu  verlaufen  begann,  sobald  daa  Zer- 
setznngsgefäss  vollständig  mit  Antimon  überzogen  war,  Hess  sich  an- 
nehmen, dass  man  von  Anfang  an  normale  Gnrven  erhalten  würde, 
sobald  man  schon  bei  Beginn  des  Versuches  für  Anwesenheit  eines 
Antimonspiegels  sorgte.  Wir  füllten  also  ein  GefSss  mit  Antimon- 
wasserstoff, zersetzten  denselben  durch  Erwärmen,  wodurch  ein  schöner, 
gleichmässiger  Spiegel  entstand,  und  füllten  von  neuem  mit  Antimon- 
wasserstoff.    Der  Gang  der  Zersetsung  wird  durch  Curve  II   veran- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


903 


schaalicht.  Man  sieht,  die  Gurve  nähert  sich  sehr  der  regelmässigen, 
trotzdem  lässt  sie  aber  anfangs  die  S-Form  noch  deutlich  erkennen. 
Zunächst  erschien  ans  diese  Thatsache  überraschend,  dann  aber  kamen 
vfir  auf  die  Vermathong,  dass  der  in  der  Wärme  gewissermaassen  ge- 
waltsam abgeschiedene  Antimonspiegel  verschieden  sein  könne  von 
dem  in  der  Kälte  langsam  entstehenden,  and  setzten  den  folgenden 
Versuch  an.  Es  wurde  wieder  in  einem  Oef&ss  ein  Antimonspi^el 
in  der  Wärme  erzeugt,  Antimonwasserstoff  eingefüllt  und  in  der  Kälte 
etwa  8  Stunden  stehen  gelassen.  Dann,  da  man  annehmen  konnte, 
dass  die  Zersetzung  in  vollem  Gange  war,  wurde  frischer  Antimon- 
wasserstoff eingefüllt  und  dessen  Zerfall  beobachtet  (Curve  I).  Nun 
zeigt  es  sich  in  der  Tbat,  dass  die  Gurve  vom  ersten  Augenblick  an 
normal  ist  und  die  SForm  vollständig  verloren  hat. 

Wir  möchten  betonen,  dass  die  oben  besprochenen  Versuche  her- 
ausgegriffen sind  aus  einer  grösseren  Ansahli  welche  immer  dieselben 
Resultate  gaben.  Es  sei  weiter  erwähnt,  dass  wir  auch  dann  eine 
allerdings  ganz  leichte  S-förmige  Krümmung  des  ersten  Theiles  der 
Zersetzangscurve  fanden,  wenn  wir  bei  dem  zuletzt  beschriebenen  Ver- 
suche die  dritte  Füllung  mit  Antimonwasserstoff  statt  nach  8  Stunden 
erst  nach  einigen  Tagen  vornahmen.  Es  scheint  also,  dass  auch  der 
in  der  Kälte  dargestellte  Antimonspiegel  beim  längeren  Stehen  einen 
Theil  seiner  Wirksamkeit  einbüsst. 

Die  mitgetheilten  Beobachtungen  sind  besonders  bemerkenswertb, 
sobald  man  durch  quantitative  Verfolgung  des  Zersetzungsganges  Ein- 
blick in  den  Gharakter  einer  derartigen  Zersetzung  sucht.  Bekannt- 
lich hat  der  —  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ganz  ähnliche  Er- 
scheinungen bietende  —  Zerfall  des  Phosphor-  und  Arsen -Wasserstoffes 
eine  bedeutende  Rolle  in  der  Geschichte  des  Studiums  der  Reactions- 
gesch windigkeiten  gespielt.  Bevor  wir  darauf  eingehen,  möchten  wir 
einige  Worte  über  die  Wandelung  sagen,  welche  sich  in  letzter  Zeit  in 
der  theoretischen  Betrachtung  solcher  Gasreactionen  vollzogen  hat. 

Früher  nahm  man  mit  van'tHoffO  an,  dass  eine  derartige  Gas- 
reaction,  sofern  sie  monomolekular  ist,  d.  h.  sich  nicht  zwischen 
mehreren  Moleknien  vollzieht,  vollkommen  verlaufe  wie  die  schon 
1850  von  Wilhelmy  studirte  Inversion  des  Rohrzuckers.  Von  Wil- 
helmj  war  theoretisch  vorausgesehen  und  experimentell  bestätigt 
worden,  dass  die  Inversionsgeechwindigkeit  proportional  ist  der  Gon- 
centration  der  in  dem  betreffenden  Augenblicke  vorhandenen  Zucker- 
menge. Ganz  ähnlich  glaubte  van *t  Hoff,  dass  die  Geschwindigkeit 
des  Zerfalles,    z.  B.  beim  Phospborwasserstoff,    proportional   sei  der 

*)  Etudes  de  djnamique  chimiqae,  1884,  55,  84  ff. 
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jeweils  Torbandenen  CoDcentration  des  unzersetzten  Pbosphorwasser- 
Stoffes.    Es  masste  also 

^-^-k(a-x) 

sein,  wo  a  die  anfiiDgliche,  x  die  Dach  der  Zeit  t  zersetzte  Meoge  des 
Pbospborwasserstoffes  nndk  den  CoSfBcienten  der  Reactionsgesch  windig- 
keit bedeutet.     Die  Integration  ergiebt 

—  l(a--x)  =  kt-i-  Const.; 

folglich  ist,  weil  für  t  =«  0  auch  x  «=  0  wird  und  man  daher  —  la  == 
Const.  setzen  kann, 

t      a  — X 

k  mass,  monomolekolaren  Reactionsverlauf  vorausgesetzt,  constaot 
sein  für  alle  Werthe  von  x  und  t.  Die  Messungen,  welche  ron  van*t  Hoff 
am  Arsen  Wasserstoff,  von  Eooy  am  PhospborwasserstoffO  ausgeführt 
wurden,  schienen  die  Theorie  zu  bestätigen*).  In  diesen  Füllen 
wurde,  da  bei  der  Zersetzung  2  Volumina  der  Oase  3  Volumina 
Wasserstoff  geben,  die  obige  Gleichung  in  der  Form 

'        t      3Po-2Pt 

angewandt,  wo  Po  den  Anfangsdruck,  Pt  den  Druck  des  Gases  nach 
der  Zeit  t  bei  constant  gehaltenem  Volumen  bedeutet. 

Man  hatte  früher  schon,  speciell  beim  Arsenwasserstoff,  beob* 
achtet,  welchen  grossen  Einflnss  Gegenwart  eines  Arsenspiegeis 
auf  die  Reaction  ausübt,  und  angenommen,  dass  derselbe,  katalytisch 
wirkend,  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  erhöhe,  ohne  jedoch  den 
relativen  Gang  der  Reaction  zu  ver&ndem. 


1)  Zeitscbr.  für  pbysikal.  Chem.  18,  155  [1893]. 

*)  Das  kam  haupts&chlich  daher,  dass  die  BeobachtODgen  nicht  lange 
geoQg  aasgedehnt  worden,  worauf  Hr.  Cohen,  der  ^bst  eine  grosse  Zahl 
derartiger  Versnche  mit  Arsenwasserstoff  veröffentlicht  hatte  (Zeitschr.  für 
phjsikal.  Chem.  20,  303  [1896]  und  25,  483  [1898]),  auf  dem  IntemationaleD 
CoDgress  f&r  angewandte  Chemie  zu  Berlin  1903  hinwies  (vergL  das  Ref^^t 
in  Zeitschr.  für  Elektrochemie  9,  743  [1903]).  Zudem  ist,  wie  in  der  vor- 
liegeDden     Arbeit     weiter     unten     auseinandergesetzt     wird,     die    Formel 

1  T^ 

^  ^^  ♦  ^  o  D      op    wenig  geeignet,  Aenderungen  in  der  ReaetioDsgeschwin- 

digkeit  hervortreten  zu  lassen.  Auch  unsere  unten  veröffentlichten  2«ahlen 
geben  für  die  nach  dieser  Formel  berechneteu  k -Werthe  ziemlich  gute  Con* 
stauz,  wenn  man  nur  die  ersten  Ablesungen  (bis  etwa  50  pCt.  des  Antimon- 
wasserstoffes zersetzt  sind)  berücksichtigt 
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Neuere  Versache  haben  Dun  zu  ganz  anderen  Anschauangeo  fiber 
derartige  Qasreactionen  geföhrt  Es  worden  wiederholt  Erscheinun- 
gen beobacbtiet,  die  auf  einen  viel  grösseren  Einflnss  der  Oeffisswan- 
dungen  hindeuteten,  als  man  frfiher  vermuthet  hatte.  Und  unsere  oben 
wiedergegebeneta  Versuche  fuhren  zu  demselben  Schlüsse.  In  einem 
sorgfältig  gereinigten  Olasgefass  ist  Antimon  Wasserstoff  nach  24  Stdn. 
erst  zu  Brachtheilen  eines  Procentes,  bei  Gegenwart  eines  Antimon- 
spiegels bereits  zu  90  pCt.  zersetzt;  in  einem  Gefass,  an  welchem 
nur  eine  kleine  Stelle  tnit  Antimon  aberzogen  ist,  vollzieht  sich  die 
Reaction  nur  hier,  indem  der  Antimonspiegel  sich  allmählich  ver- 
grössert;  im  ganzen  übrigen  Gefässe  aber  bleibt  der  Antimonwasser- 
stoff augenscheinlich  ganz  unverändert,  tind  es  ist  dort  keine  Antimon- 
abscheidung  zn  beobachten.  Es  unterliegt  also  nicht  dem  geringsten 
Zweifel,  dass  sich  die  Reaction  in  messbarer  Weise  nur  am  Antimon 
abspielt.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  man  in  neuester  Zeit  wiederholt 
gemacht;  hier  wollen  wir,  da  wir  später  darauf  zurückkommen  mfissen, 
nur  auf  die  leti^te  Bodenstein^sche  Arbeit')  hinweisen,  in  welcher 
die  Knallgaskatalyse  durch  Platin  eingehend  studirt  ist. 

Mit  dieser  neuen  Auffassung  fällt  naturlich  die  ältere,  oben  dar- 
gestellte Theorie  und  die  Anwendung  der  monomolekularen  Reactions- 
gleichung  fort.  Die  Reactionsgescb windigkeit  wird  vielmehr  abhängig 
von  der  Gelegenheit,  welche  den  einzelnen  Theilchen  des  reagirenden 
Korpers,  d^s  Antimon  Wasserstoffes  in  unserem  Falle,  gegeben  ist,  mit 
dem  Katalysator'),  dem  Antimon,  in  Berührung  zu  kommen,  d.  h. 
von  Diffusionsvorgängeu.  Da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  sich  die 
eigentliche  Reaction,  welche  sich  an  der  Grenzfläche  des  Antimons 
abspielt,  mit  sehr  grosser,  vielleicht  unm essbarer  Geschwindigkeit  voll- 
zieht'), ist  das  Problem  wesentlich  allein  auf  Diffasionsvoigänge  zu- 
rückgeführt. Dazu  kommen  etwaige  während  der  Reaction  mit  dem 
Katalysator  vor  sich  gehende  Aenderungen.  Ehe  wir  die  theoretische 
Betrachtung  fortsetzen,  wollen  wir  zunächst  di^  genaueren  Versuche 
beschreiben,  in  denen  wir  die  Reactionsgeschwindlgkeiten  gemessen 
haben. 

Wir  bedienten  uns  des  auf  S.  906  abgebildeten  Apparates.  A  ist 
eine  Birne  aas  schwerschmelzbarem  Jenenser  Glase  von  30  bis  40  ccm 
Inhalt.  Sie  trägt  oben  das  enge,  zu  einer  Capillare  veijungte  Glas- 
rohr B,  unten  die  gebogene  Capillare  C,  Diese  geht  bei  Z>  in  ein 
weiteres  Rohr  über,  welches  sich  unten  in  die  beiden  Theile^  und  F 
gabelt.  E  steht  durch  den  50  cm  langen  GapiUarschlanch  O  ikiit  dem 
QuecksilbemiveangefXss  H   in    Verbindung.      F  trägt :  deh  Oapillar- 

»)  Zeitichr..  C&r  physikaL  Chem,.46,  725  [,1903].       ^        .    ...     ,. 
^)  Der  Kurze  wfgen  wollen  wir  den  Ausdruck  beib^aJlt^^..^  , ,,.      . 
3)  Siehe  Nera#t,  Zeitsojir.  für  physikal.  Chem.  47^  5?il^]. '%  : 
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flcblaach  J.     G  and  J  kÖDnen  durch  die  KlemmBchraaben  K^  und  K^ 
geechlossen   werden.     L^  and  L^  sind  auf  den  Oummiscblfiachen  G 

und  J  befestigte  Glasröbrchen,  welcbe^ 
mit  Qnecksilber  (in  der  Zeicbnang  fort* 
gelasaen)  gefallt,  einen  laftdicbten  Ab- 
sdilast  zwiscbmi  den  Sehliadien  and  Ey 
besw.  F  gewfthriflitteten. 

SoUte  die  Birne  A  mk  Antison* 
waaserstoi%ai  gefallt  wenlen,  so  worde^ 
die  Elemmsehraabe  K^  gesohloMon,  nacb- 
dem  G  and  H  nut  QoeeksUber  gefiBllt 
waren»  and  dem  QaecksilbermeBiakas  in 
E  die  in  der  Figar  gexeichnete  Stellang 

ryyjj  dicbt  unterhalb  der  Verzweigang  gegeben 

war.      Am    freien    Ende    des    Capillar- 
~If  Schlauches  J   wurde   das  Röhrchen    mit 

festem  Antimonwasaerstoff  befestigt  ond 
die  Verbindingsitella  mit  eiaer  Qoaok- 
silberdiehtBBg  SboMcb  L^  and  L*  ver- 
sehen. Der  AntimoBwaseerstoff  blieb  xa- 
Hiebst  mit  flfissiger  Laft  gekühlt.  Nun 
warde  B  mittelst  Siegellack  mit  einer 
Qoecksilberlaftpampe  verbanden  and  der 
ganie  Apparat  anter  zeitweiligem  Er- 
wärmen der  Olastheile  vollkommen  eva- 
cuirt.  Alsdann  Hessen  wir  den  Antimon- 
wasserstoff verdampfen;  der  Ueberschass 
an  Oas  entwich  durch  ein  mit  B  in 
Verbindung  stehendes,  in  Quecksilber  tauchendes  Rohr  von  80  cm 
Lange  und  wurde  wieder  oondensirt.  Sobald  alles  Oas  verdampft  war, 
wurde  ^w  Klemmschraube  K^  geschlossen,  K^  geöffnet  und  durcb 
Heben  von  H  das  Rohr  F  und  D  bis  zur  Marke  bei  D  mit  Queck- 
silber gefallt.  Darauf  wurde  für  Herstellung  von  Atmosphlrendrock 
in  A  gesorgt  und  die  Gapillare  B  zugeschmolzen').  Diesen  Angen- 
blick  notirten  wir  als  Anfangszeit.  Nun  wurde  der  ganze  Apparat  in 
den  im  Keller  unseres  Institutes  gelegenen  »Raum  für  constante  Tem- 
peratur«')  gebracht  und  nach    einer  halben  Stunde  die  erste  Druck- 

')  Von  ÄDwendung  von  H&bnen  glaubten  wir  abseben  zu  mftssen  (vergL 
die  TorhergeheiDde  MittheiluDg). 

^  Die  Temperator  schwankte  in  diesem  Räume  w&hrend  der  Beobachtongs- 
zeit  nur  um  einige  Zehntel  Grade;  dass  dadurch  merkliche  Fehler  in  den  Be- 
obacbtongsreihen  nicht  eutstanden,  zeigte  die  Regelmässigkeit  der  erhaltenen 
ZersetzuDgsourven  und  insbesondere  die  Constanz  der  Ablesungen,  sobald  der 
Zerfall  des  Antimonwasserstoffes  voHstftDdig  geworden  war. 
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ablesaog  vorgenommeD.  Zn  dem  Zwecke  warde  das  Quecksilber 
in  D  durch  Heben  ron  H  genau  auf  die  Marke  eingestellt  und  der 
Höhenunterschied  der  Menisken  in  Z>  und  H  kathetometrisch  ge- 
messen. Gleich  danach  lasen  wir  an  einem  in  demselben  Räume  be- 
findlichen Barometer  den  Barometerstand  mit  dem  Kathetometer  ab 
und  notirten  die  Temperatur.  Die  weiteren  Beobachtungen  folgten 
sich  in  Abstfinden  von  meist  zwei  Stunden.  In  der  Zwischenseit  blieb 
die  Klemmschraube  K^  geschlossen  und  wurde  erst  unmittelbar  vor 
der  Ablesung  geöffnet.  Weil  Qoeekailber  Antimonabscheidung  aus 
dem  Antimonwasserttoff  renmlaast^  neigte  der  Meniskus  bei  D  dazu^ 
ein  wenig  an  der  Glaswand  su  »klebenc.  Darum  gaben  wir  der  Ca- 
pillare  C  die  gebogene  Form,  welche  verhinderte,  dass  der  durch 
die  Einwirkung  des  Quecksilbers  bei  D  freigemachte  Wasserstoff  in 
Folge  seiner  Leichtigkeit  in  A  aufstieg  und  dadurch  immer  neue  Men- 
gen Antimonwasserstoff  mit  dem  Quecksilber meniskus  in  BerShrung 
kamen. 


Fig.  3. 

Die  Torstehende  Tafel  giebt  die  Resultate  von  vier  unserer 
Beobachtnngsreihen  in  Cnrvenfoim  wieder.  IV  ist  die  Zersetzongs- 
cnrve  in  einem  reinen  Glasgefta.  III  ist  in  einem  Glasgeföss  er- 
halten worden,  welches  zuvor  mit  einem  Antimonspiegel  fibersogen 
war.      Der   Antimonspiegel    wurde    in    folgender   Weise    dargestellt. 
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Nachdem,  wie  oben  geschildert,  da«  Röhrchen  mit  Antijsionwatserstoft 
an  J  (s.  Fig.  2)  befestigt  war,  wurde  der  Apparat  e?aoairt,  getroeknet 
und  ^in  Tbeil  des  Antimonwasserstoffes  verdampft.  Der  Rest  wurde 
nach  Schliessen  der  Klemmschraube  K^  wieder  lom  Erstarren  ge- 
bracht. Beim  vorsichtigen  Erbitten  mit  einem  Bunsen -Brenner  be- 
kleidete sich  die  Innenwand  von  A  mit  einem  gleichmfissigen  Anti- 
monspiegel. Nun  warde  von  neuem  evacuirt  und  die  Füllung  mit 
Antiraonwasserstoif  in  der  gewöholtchen  Weise  vorgenommen*  Bei 
Curve  I  wurde  erst  ein  Antimonspiegel  in  der  Wärme  erzengt,  dann 
Antimon wadserstoff  eingelassen  und  wieder  evacuirt,  nachdem  die  Zer- 
setzung acht  Stunden  lang  vor  sich  gegangen  war.  Darauf  füllten 
wir  den  Antimon  Wasserstoff  ein,  dessen  Zersetzung  beobachtet  wer- 
den sollte. 

Curve  II  endlich  stellt  einen  Versuch  dar,  bei  welchem  im  Uebri- 
gen  ^ie  bei  I  verfahren  würde,  nnr  liessea  wir  den  in  der  Eähe  er- 
zeugten Antimonspiegel  60  Stdn.  lang  im  Vacuum  stehen,  ehe  wk 
die  endgültige  Fallung  vornahmen  und  den  eigentlichen  Versuch  be- 
gannen« 

Auf  der  Abscissenaxe  unserer  Tafel  ist  die  Zeit  in  Tagen  ein* 
getragen  (Curve  IV  ist  in  zwei  Stdcke  zerschnitten,  von  denen  man 
sich  IVb  an  IVa  angesetzt  denken  muss),  die  Ordinaten  geben  die 
versetzten  Mengen  Antimonwasserstoff  in  Procenten  wieder.  Wir  be- 
zeichnen jetzt  und  im  Folgenden  die  Menge  des  noch  untersetzt  vor- 
handenen Antimon  Wasserstoffes  mit  x,  die  abgelesenen  Drucke  mit 
p,  die  Zeit  mit  t.  Zur  Zeit  t  gehören  die  Werthe  Xt  und  pt;  für  t=0 
ist  Xo  =  1. 

Es  ist  nun  nicht  statthaft,  Proportionalit&t  zwischen  1  —  Zt«  der 
zersetzten  Menge,  und  pi  —  po,  der  beobachteten  Druck  Vermehrung, 
anzunehmen,  weil  beim  Antimonwasserstoff  in  Folge  seiner  hohen 
Dichte  die  Abweichungen  vom  Boyle*schen  Gesetz  durch  die  Mole- 
kularattraction  M  sehr  beträchtlich  sind  ^).  Die  Molekularattraction 
beträgt  bei  760  mm  Druck  und  15^  etwa  16  mm,  wenn  man  die  in 
der  voranstehenden  Mittheilung  gegebene  Dichtebestimmung  des  Oases  za 
Grunde  legt;  man  muss  also  bei  reinem  Antimon  Wasserstoff  dem  ab- 
gelesenen Drucke  16  mm  zuzählen,  um  den  Druck  des  »normalen« 
Antimonwasserstoffes  zu  erhalten.  Um  diese  16  mm  vermehrten  wir 
den  abgelesenen  Anfangsdruck  po,  um  den  icorrigirtenc  Anfangsdruck, 
Po  corr.,  zu  berechnen.  Für  t=oo,  d.h.  wenn  die  Zersetzung  des 
Antimonwasserstoffes  vollständig  geworden  ist,  wird  die  Molekularat- 
traction   M,  =  0    und    in  Folge  dessen    p.  corr.  =*  p^c.'    Zur  Berecb- 

*)  Dicfier  TJmstand  ist  bei  den  frfthercÄ  Versacbfen- mit  Ph<Mplior-*  und 
A  rsen- Wasserstoff  gtnt  unbef&cksichtigt  geblieben.       .  i    *  • 
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n>ing  der  dazwischen  liegenden  pt  corr.-Werthe  Terfahren  wir  folgen- 
dermaassen.  Ans  den  abgelesenen  pt-Zahlen  warden  znnftchst  die  un- 
corrigtrten  Xt  berechnet.  Da  nach  van  der  Waals  die  Molekalar- 
Attraction  proportional  dem  Quadrate  der  Concentration  ist,  wird  der 
lu  Pt  gehörige  Werth  der  Molekalarattraction,  Mt,  angenähert  durch 
Xt^.lGmm  dargestellt.  Addirt  man  Mt  zu  pt.  so  erhftit  man  einen 
»balbcorrigirten«  pr Werth,  pt  halbcorr.,  welcher  pt  corr.  sehr  nahe 
kommt.  Er  ist  nicht  pt  corr.  selbst,  weil  wir  uns  zur  Bereehnong  von 
Mt  des  uncorrigirten  Xt  bedient  haben.  Aus  pi  halbcorr.  berechnet 
sich  ein  neuer  Xr  Werth,  Xt  halbcorr.  Verfahren  wir  nun  noch  ein 
Mal  wie  vorher,  berechnen  von  Xt  halbcorr.  aasgehend  die  corrigirte 
Molekularattraction  Mt  corr.  «=  (xt  halbcorr.)'.  16  mm  und  addiren  Mt 
corr.  zu  pt,  so  erhalten  wir  pt  corr.  und  damit  auch  Xt  corr.  In  der 
nachstehenden  Tabelle  ist  diese  Umrechnung  durchgefShrt: 

Tabelle  1. 
Temperator  12.5^.    Antimonspiegel  in  der  Wärme  und  Kälte. 


t 

pt 

Zt 

1 
M. 

pt 
halbcorr. 

Std, 

mm 

mm 

mm 

0 

7:)0.9 ' 

1 

i 

!    15.7 

766.6 

0,5 

763.8 

0.968 

'    14.7 

778.5 

2 

802.4 

0.871 

1    11.9 

814.3 

4 

851.8 

0.747 

8.8 

860.6 

r» 

895.1 

0.689 

6.4 

901.5 

8 

932.0 

0.544 

4.« 

937.5 

10 

968.5 

0.4)5 

3:* 

971.8 

r> 

1001.3 

0.:n'2 

2.2 

1   1003.5 

n> 

1051.7 

0.216 

1.0 

1   105i.7 

20 

io:)i.6 

0.146 

0.3 

1031.9 

•24 

iin.r,  1  0.081 

0.1 

1117.7 

;^o,4 

1140.6 

0.023 

Ol 

1   1140.7 

3; 

1140.9 

0.008 

0.0 

1  1146.9 

CO 

1149.9 

0 

!     0 

i  1149.9 

Xt       i    Mt         pt  **     I .  V 

halbcorr.    corr.      corr.      corr,     *  * 


mm 


mm 


I 


1 
0.969 
0  876 
0.755 
0.':4S 
0.561 
0  4'J5 
0.3^2 
0.2>4 
0.151 
0.084 
0.024 
0.0D8 

0 


15.7 
14.7 
12.0 
8.9 
6.6 
48 
3.4 
2.8 
1.0 
0.4 
O.l 
O.l 
0.0 
0 


766.6 

1 

778.6 

0.969 

814.4 

0.875 

860.7 

0.755 

901.7 

0.648 

937.7 

0.554 

971.9 

0.464 

1003.6 

0.382 

105-.'.7 

0.254 

1092.0 

0.151 

1117.7 

0.08  t 

i  1140.7 

0.024 

1146.9 

0.008 

.1149.9 

0 

0.063 
0.068 
0.074 
0.Ö76 
0.078 
0.088 
0.097 
0.101 
0.127 
0.143 
0.174 
0.179 


Wie  man  sieht,  beträgt  der  Unterschied  zwischen  xt  corr.  und  Xt 
lialbcorr.  nie  mehr  als  Vio  niro;  wir  haben  iufolgedessen  bei  den 
späteren  Tabellen  mit  den  halbcorrigirten  Werthen  gerechnet. 

Der  Anfangsdruck,  po,  konnte,  da  uns  ein  geeigneter  Thermostat 
Dicht  zur  Verfügung  stand,  nicht  direct  gemessen  werden,  sondern 
wurde  darch  Extrapolation  gefunden.  Die  erste  Ablesung  warde  nach 
einer  halben  Stande  gemacht,  sobald  die  Temperatur  des  Apparates 
mit  der  Umgebung  ausgeglichen  war.  Die  zweite  Ablesung  erfolgte 
IV«  Stunden  später.  Ein  Drittel  der  Differenz  beider  Ablesungen 
wurde  von  dem  ersten  Wertbe  abgezogen  und  die  so  erhaltene  Zahl 
als  Po  in  Rechnung  gesetzt. 

Bericlite  d.  D.  chom.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXYII.  58 
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Anfangs  benutzten  wir,  wie  es  aoch  Hr.  Bodenstein  in  seiner 
oben   angefahrten  Arbeit   über    die  Knallgaskataljge  gethan  hat,    die 

'^r— ,  um  einen  Ueberbliek  aber  den  Verlauf  der 

1.  Von  einer  Constanz  der  k-Wertbe  war  aber 
n  wurden  vielmehr  mit  wachsendem  t  immer 
issen  bedienten  wir  ans  dann  der  Formel: 

X| — X«|  _  X| — X9 


xi  4-  xj  (xi  -f-  xj)  (la  — tO 

r  Zeiteinheit,    aUo  einer  Stande,    zersetzte  Anti- 

bezogen    auf  das  Mittel  der  za  Beginn  und  za 

^zeit  vorhandenen  Mengen  anzersetzten  Antimon- 

dabei  die  Voraossetzong  gemacht,  dass  die  Zer- 

und  t)  gleichförmig   verlaufe.     Diese  Voraosset- 

und  daher  entsprechen  die  V-Werthe  der  Wahr- 

Die  Abweichung  der  gefundenen  von  den  wirk- 

d  gross  gegen  das  Ende  der  Beobachtungsreihe, 

ng   sehr  gering  ist.     Trotzdem,    meinen  wir,  ist 

mng  der  Formel  k  =» —  1  - — 2iL-—  vorzuziehen, 
t     opo — «pt 

noch  schlechteres  Bild  der  Erhöhung'^der  Reac 

»ietet.     Berechnet  man  die  Reactionsgeschwindig- 

ndet  man  besonders  zuletzt  viel  zu  kleine  2^hlen, 

en  Werthen    auch    sämmtliche  früheren  wie  ein 

igen  Formel  berechneten  Werthe  für  V  befinden 
»lumne  der  Tabelle  1. 

»n    die  Zahlen    für    die    in   der  Curventafel  aof 
gestellten  Versuchsreihen. 

Tabelle  2. 
.    AntimoDspiegel  in  der  Wärme  und  K&ltc. 


t    I       p^  X,  corr. 


0.060 
0.061 
0.061 
0.0».3 
0064 
0.0n5 


18 

1016.1 

0.302 

i>0 

103U 

0.258 

22 

1051.7 

0.208 

24 

1065  9 

0.170 

28 

1091.4 

0.102 

82   ' 

1 108.6 

0.056 

36 

1118.1 

0.030 

40   , 

1123.9 

0.015 

00 

1129  3 

0 

0.068 
0.098 
0.101 
0.125 
0.145 
0.151 

0  071  :j;;     liiJA      X'X^      o.ier 

0.074 
0.079 
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Tabelle  8. 

S.  CurTell.     13".    Anthnonspiegel  in  der  Wftrme  and  Kälte;  Letzterer 

stand  60  Stonden  im  Vacaam  (s.  o.). 


Pi 


t 


Pt 


X.  corr. 


0  i 

751.0 

1 

0.5  ; 

757.5 

0.984 

2.5 

781.4 

0.919 

4.5  ! 

812.2 

0  851 

6 

83a6 

0.806 

8  ; 

857.1 

0.740 

10 

882.C 

0.67i; 

12    i 

906.7 

0.GI6 

0.032 
0.034 
0.038 
0.03C 
0.048 
(».045 
0.04(> 
0.050 


Tabelle  4. 
S.  Gorre  III.    14^.    Antimonspiegel  in  der  Wärme. 


16 

951.1 

0.504 

20 

9'J1.4 

0.402 

24 

1026.3 

0.312 

•.>8 

1058.1 

0.230 

32 

lüSl.7 

0.169 

30 

llOl.G 

0.117 

4S 

1132.9 

0.034 

oc    ' 

1146.1     : 

0 

0.056 
0.068 
0.076 
0.07i; 
0.091 
0.092 


Pt 


Pt 


0 

795.7 

1 

0.5  , 

801.0 

0.988 

2 

816.9 

0.950 

4    , 

837.2 

0.902 

6   1 

861.2 

0.845 

•8   1 

885.1 

0.788 

10 

908.1 

0.733 

12   , 

932.0 

0.(;75 

14    ' 

953.8 

0.622 

0.024 
0.026 
0.026 
0.033 
0:0  5 
0.036 
0.041 
0.041 
0014 


IG 

97.5.3 

18 

995.1 

20 

1014.3 

22 

1031.2 

24 

1048.6 

36 

1133.4 

48   , 

1182.6 

i'O  ' 

1201.5 

00     ' 

1208.5 

0.570 
0.521 
0  474 
0.432 
0.390 
0.178 
0.056 
0.005 
0 


0.045 
0  047 
0.046 
Oi)51 
0.062 
0.087 
0.189 


Tabelle  5. 
S.  Corve  IV.     14^.    Ohne  AnUmonspiegel. 


Pt 


X,    COT. 


V 


Pt     ,  '^t  Co""-  , 


0 

7468 

1 

747.8 

2 

766.0 

3 

804.5 

4 

8t>3.5 

l 

0.997 
0.9.53 
0.859 
0.713 


0.0001 

0.003 

0.004 

O.OOS 

0.015 


Tage' 

§ 

8   ' 
9 


ion.3 

1074.6 
111G.6 
1132.9 
1141.7 


0.339 
0.176 
0.066 
0.023 
0 


0.026 
0.038 
0.040 


Die  Betrachtang  der  Torstehenden  Tabellen  and  der  zugehörigen 
Kurven  anf  Seite  907,  Fig.  3,  best&tigt  die  schon  oben  mitgetbeilte  Er- 
fahrung, dass  nur  ein  frisch  in  der  Kälte  hergestellter  Actimonspiegel 
(Curve  I)  vollständig  wirksam  ist  and  sofort  auf  die  regelmässige  Curve 
fiberleitet.  In  allen  anderen  Fällen  zeigen  die  Curven  anfangs  wieder 
die  S-Form. 

Tabelle  I  and  II  stimmen  hinsichtlich  des  Ganges  von  V  ziemlich, 
aber  doch  nicht  vollständig  uberein.  Es  ist  aber  bemerkenswerth,  und 
andere,  von  ans  hier  nicht  mitgetbeilte  Versache  ergaben  das  gleiche 
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Reaaltat,  dass  bei  den  eiDcelnen  Beobachtoogareihen,  in  denen  die 
Form  der  Oeflsse  and  die  Oberflicbe  der  Antimonspiegel  stets  ziem- 
lich gleich  waren,  aacb  die  Anfangs werthe  von  V  nicht  viel  ron  ein- 
ander abwichen. 

Umsomehr  muss  es  Qberrascben,  wie  V  za  Beginn  der  Tabelle  3 
kleiner  geworden  ist.  Es  bat  also  der  Antimonspiegel  dadurch,  dass 
er  60  Stunden  im  Vacuum  gestanden  hat,  fast  die  HSlfte  seiner  Wirk- 
samkeit verloren  *).  Noch  grösser  ist  der  Verlast  bei  Tabelle  4,  wo 
nar  ein  in  der  Wärme  erzeugter  Spiegel  angewendet  wurde. 

Wir  glauben,  diese  Unterschiede  in  der  Wirkung  der 
einzelnen  Antimonspiegel  nur  auf  ihre  verschiedene  Ober- 
flfichenbeschaffenheit  surfickfuhren  zu  müssen.  Leider  sind 
wir  auf  diesen  Punkt  erst  ziemlieh  spät  aufmerksam  geworden,  sodass 
wir  noch  nicht  viel  Beobaehtungsmaterial  sammeln  konnten.  Trotz- 
dem haben  wir  unter  dem  Mikroskop  feststellen  können,  wie  ver- 
schieden das  Aussehen  der  Antimonspiegel  ist  je  nach  der  Art  ihrer 
Darstellung.  Wir  verglichen  z.  B.  einen  in  der  Kälte  auf  reiner  Olas- 
oberfläche  erhaltenen  Spiegel  mit  einem  anderen,  der  durch  Erhitzen 
hervorgerufen  war.  Dem  blossen  Auge  schienen  sie  nicht  verschieden. 
Unter  dem  Mikroskop  zeigte  Ersterer  lauter  kleine,  durch  ziemlieh 
grosse  Zwischenräume  von  einander  getrennte  Kristalle,  während  der 
Letztere  eine  zusammenhängende,  durch  kleine  Kry ställchen  chagrin- 
artig  aussehende  Antimonfläche  darbot.  Wir  haben  die  Absicht,  unsere 
Versuche  in  KSrze  mit  grösseren  H&lfsniitteln  und  mit  möglichster 
Oenanigkeit  wieder  aufzunehmen.  Unsere  erste  Aufgabe  wird  es  da- 
bei sein,  nach  Regelmässigkeiten  in  der  Oberflächenbeschaffenheit  des 
Antimonspiegels  je  nach  der  Methode  seiner  Entstehung  zu  forschen, 
in  welcher  Weise  insbesondere  die  »Krjstallisationc  des  Antimons  bei 
wechselnder  Concentration  des  Antimonwasserstoffes  erfolgt  Um  ver- 
gleichbare Resultate  zu  erzielen,  werden  wir  auf  völlig  gleiche  Ver- 
snchsbedinguDgen  bei  der  Herstellung  der  ersten  Antimonspiegel  zu 
uchten  haben,  also  dazu  Heizbäder  von  passender  Temperatur  anwen- 
den, anstatt  wie  bisher  mit  einem  B uns en- Brenner  zu  erhitzen.  Dass 
Verschiedenheiten  in  der  Beschaffenheit  und  damit  in  der  Oberflächen- 
grösse  des  Antimons  von  grösstem  Eiofluss  auf  die  Reactionsgeschwin- 
digkeit  sind,  ist  wohl  zweifellos.  Denn  bei  Gasreactionen  spielen 
sicher  auch  die  allerkl  einst  en  Unebenheiten  eine  Rolle  im  Gegensatz 

')  Bei  diesem  Versuche  war,  als  evaeuirt  wurde,  die  Zersetsung  des  zum 
zweiten  Male  einp^efüliten  Antimon  Wasserstoffes  schon  weiter  vorgeschritten  als 
sonst.  Es  entzieht  sich  zunächst  der  Benrtheilung,  wie  weit  auch  durch  diesen 
Umstand  die  Wirksamkeit  des  Antimons  geändert  war.  Vielleicht  ist  seine 
Rollo  grösser  als  die  des  60-stQndigen  Stehens  im  Vaouum. 
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zn  filiDÜchen  Vorgängen  in  flussigen  Medien').  Wir  hoffen,  bei  unse- 
ren sp&teren  Untersachungen  über  die  Antimonabscheidnng  ein  Erite- 
rinm  für  die  wahre  Grösse  der  Spiegeloberflichen^)  gerade  in  der 
Geschwindigkeit  lu  haben,  mit  welcher  sie  ceteris  paribns  reinen 
Antimonwasserstoff  zersetzen. 

Erst  sobald  man  Qber  den  Wechsel  in  der  Antimonbescbaffenheit 
Klarheit  erlangt  hat,  wird  man  die  übrigen  Einflösse,  d.  h.  die  Diffn* 
sionsvorg&Dge,  experimentell  studiren  können. 

Wir  sind  auch  der  Nernst'schen  Ansicht,  dass  der  eigentliche 
Reactionsvorgang  an  der  Antimonoberflfiche  mit  unmessbarer  Ge- 
schwindigkeit vor  sich  geht.  Die  Diffiisionserscheinnngen  welche  dem 
Verlauf  der  Reaction  den  wesentlichen  Charakter  geben,  spielen  sich 
unserer  Meinung  nach  haoptsfichlich  an  der  dem  Antimon  adhfiriren* 
den  dflnnen  Gashaut  ab.  Dass  eine  derartige  Gashant  allen  Körpern 
anhaftet,  und  dass  an  ihr  DiffusionsTorgänge  sich  mit  ganz  anderer 
Geschwindigkeit  vollziehen  als  im  freien  Gase,  ist  wohl  unzweifelhafc. 
In  unserem  Falle  setzte  sich  also  die  Reactionsgeschwindigkeit  aus 
zwei  Componenten  zusammen.  Erstens  der  Diffusionsgeschwindigkeit 
des  mehr  oder  minder  concentrirten  Antimon  Wasserstoffes  in  die  Gas- 
haut am  Antimon  hinein,  welche  unmittelbar  am  Antimon  ans  reinem 
Wasserstoff  besteht;  die  relative  Grösse  der  Diffnsionsgeschwindigkeit 
wuchst  mit  fallendem  Antimon wasserstoffgehalt,  sie  bedingt  also  die 
Beschleunigung  der  Reaction  gegen  das  Ende  hin ').  Zweitens  der 
durch  »Auskrystallisiren«  des  Antimons  in  der  Grösse  der  Katalysator- 
oberflfiche  hervorgerufenen  Aenderung.  Diese,  nehmen  wir  an,  voll- 
zieht sich  &o,  dass  die  Antimonabscheidang  um  so  feiner  erfolgt  nnd 
die  grossen  Unebenheiten  der  Oberflfiche  ausgleicht,  je  geringer  die 
Antimonwasserstoff-Concentration  wird.  Sie  wirkt  also  der  ersten  Com- 
pouente  entgegen  und  Ifisst  die  Reaction  gegen  das  Ende  hin  lang- 
samer verlaufen,  als  es  ohne  sie  geschehen  wurde. 

Die  Annahme  der  Gashaut  auf  dem  Katalysator  scheint  uns  auch 
bei  den  Bodens tein'sehen  Knallgasversuchen 0  Theorie  und  Experi* 

•)  VerRl.  Brunner,  Zeitscbr.  für  physikal.  Chem.  47,  100  [1904]. 

^  »Spiegel«  ist  im  Grunde  ein  verkehrter  Aosdrack,  weil  ja  die  inoere 
ADtiisonfäche  gar  keinen  Spiegel  darstellt. 

^)  Selbstverständlich  wird  auch  der  immer  neu  gebildete  und  vom  Anti- 
mon fortdiffundirende  Wasserstoff  eine  gewisse  Rolle  spielen:  doch  glauben 
wir,  dass  hier  soin  Einfluss  sehr  znr&cktritt.  Anders  ist  das  bei  der  so  viel 
schneller  verlaufenden  Knallgatkatalyie;  und  dadurch  erklärt  sich  wohl  auch, 
dass  dort  die  React'onsgesohwindigkeit  gegen  das  Knde  hin  ein  noch  stärkeres 
Anwatshsen  zeigt  als  bei  unseren  Versuchen  mit  dem  Antimon  Wasserstoff. 

"*)  Wir  sprechen  hier  naturlich  immer  nur  von  den  »trocknen«  Versuchen 
der  Bodenstein^schen  Arbelt. 
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tsten  in  Einklang  zu  bringen,  besser  als  der  von  Hrn.  Bo- 
agenommene »Wind  von  Wasserdampf c  (loc.  cit.,S«763)  oder 
lant.  Hr.  Bodenstein  vermuthet  übrigens  vielleicht  selbst 
»Wasserdampfbaat«,  wenn  er  (S.  7GG)  meint:  »Vielleicht 
:roäs9iger,  statt  an  einen  hemmenden  DifiusioBSwiiid  4es 
»fes  an  eine  mehr  oder  weniger  dicke  Schicht  weniger  leb- 
m  Dampfes  fiber  dem  Platin  zu  denken.«  Nor  macht  er 
aufmerksam,  dass  bei  Annahme  der  Wasaerdampfbant  ja 
1  leicht  erklärt  wird,  den  man  unter  den  anderen  Voraos- 
icht  deuten  kann,  dass  es  nfimlich  für  die  Wirksamkeit 
^leicbgQltig  ist,  ob  es  längere  Zeit  im  Vacunm  gestanden 
?r  mit  dem  Knallgasgasometer  in  Verbindung  war  (S.  7G5). 
ienstein  sich  zum  Evacuiren  einer  Wasserluftpurape  be- 
>  eben  die  Wasserdampfhaut  auf  dem  Platin  grSsstentheiU 

ictionsgeschwindigkeit  bei  den  Knallgasversuchen  muss  ja, 
istimmend  mit  Hrn.  Bodenstein 's  Resultaten,  wesentlich 
Tusionsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffes  bestimmt  werden, 
in  a  priori  annehmen  kann,  dass  die  Diffusionsgeschwin- 
Wasserstoffes  durch  die  Wasserdampfhaut  sehr  viel  grösser 
B  die  des  Sauerstoffes,  auch  wenn  Letzterer  im  Ueberschoss 
it,  so  folgt  daraus,  dass  es  auf  der  Platinoberfläche  an 
zur  Verbrennung  des  Sauerstoffes  nie  fehlen  wird  Ver- 
statt  des  reinen  Knallgases  ein  solches  mit  einem  Ueber- 
luerstoff,  so  wird  naturlich  die  Geschwindigkeit  der  Sauer- 
und damit  der  Reaction  selbst  vergrö^sert.  Und  diese 
]g  muss  um  80  bedeutender  werden,  je  mehr  überschüssiger 
orhanden  ist;  sie  wird  also  speciell  gegen  Ende  der 
rk  anwachsen,  da  ja  mit  dem  Verschwinden  des  Knall- 
Elative  Sauerstoffuberschuss  immer  grösser  wird.  Leider 
on  Hrn.  Bodenstein  nach  der  alten  Formel  der  mono- 
Reaction  berechneten  Oeschwindigkeitsco^fficienten  aus 
rgelegten  Gründen  nur  sehr  schwierig  die  wirkliche  Ge- 
tszunahme  beurtheilen. 

\  Studium  des  Verlaufes  der  Knallgasreaction  bei  stark 
Sauerstoffuberschuss  musste  unserer  Ansicht  nach  daa 
sein,  um  in  die  bei  der  Reaction  eine  Rolle  spielenden 
*gänge  Licht  zu  bringen.  Voraussetzung  dafür  wäre  aller- 
anz  der  Kataljsatorwirksamkeit.  Und  damit  seheint  es 
wach  bestellt;  denn  Hr.  Bodenstein  weist  selbst  daran t 
>.  757  unten),  dass  das  Platin  ohne  ersichtliche  Veran- 
schlechtert«  worden  wäre. 
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Der  Erfolg  nur  kann  zeigen,  welche  der  beiden  Reactionen,  die 
Knallgaskataljse  oder  die  Zersetzung  des  Antimonwasserstoffes,  geeig- 
neter ist  für  das  Studium  der  Reactionsgeschwindigkeiten  bei  derartigen 
heterogenen  Gasreactionen.  Für  den  Antimonwasserstoff  scheinen 
einige  ümstfinde  zu  sprechen:  es  handelt  sich  hier  um  ein  einziges 
Gas,  welches  an  den  Katalysator  heranzndiffundiren  hat,  wfihrend  es 
beim  Knallgas  zwei  sind,  und  dann  fällt  in  Folge  des  langsamen 
Ganges  und  des  thermischen  Charakters  der  Reaction  jede  Störung 
durch  locale  Erwfirmnog  fort,  welche  beim  Knallgas  wahrscheinlich 
eine  ziemliche  Rolle  spielt  uod  nach  der  Temperaturerhöhung  des 
Köhlwassers  wohl  nur  unvollkommen  benrtbeilt  werden  kann. 

Sehr  werthvoll  für  die  Erkenntnis^  des  Einflusses,  welchen  der 
Wasserdampf-,  bezw.  Wasserstoff- »Wind«  auf  den  Reactionsrerlauf 
aasQbt,  scheint  uns  der  Vergleich  zweier  Reactionen  von  so  verschie- 
dener Geschwindigkeit,  wie  sie  in  der  Knallgaskatal jse  und  dem  Zer- 
fall des  Antimon  Wasserstoffes  vorliegen. 

Wie  wir  schon  bemerkten,  ist  die  Vorbedingung  f8r  die  Unter- 
«achung  der  Antimonwasserstoffzersetznng  Klarheit  fiber  die  Aende- 
rangen  in  der  Antimonoberflfiche  w&hrend  der  Reaction.  Ob  es  ge- 
lingt, diese  Klarheit  za  schaffen,  sollen  uns  unsere  weiteren  Versuche 
lehren. 

Wir  möchten  auch  diese  Stelle  benutzen,  um  Hrn,  Prof.  van*tHoff 
unseren  besten  Dank  fOr  das  Interesse  auszusprechen,  welches  er 
unseren  Untersuchungen  entgegengebracht  hat. 


141.   Rudolf  Schenck  und  E.  Huck:   Ueber  das  Molekular- 
gewioht  des  festen  PhosphorwasserstofTes. 

[MittheiluDg  aus  dem  chemischeo  Institut  der  Universität  Marburg.] 

(Eiogegangen  am  26.  Februar  1904.) 

Der  feste  Phosphorwasserstoff,  welcher  sich  bildet,  wenn  man 
das  selbstentzundliche  Phosphorwasserstoffgas  durch  concentrirte  Salz- 
sfiure  zersetzt,  bat  die  empirische  Zusammensetzung  (PtH)n.  Man  er- 
theilt  ihm  gewöhnlich  die  Formel  PiHs-  Veranlassung  zur  Anfstellong 
gerade  dieser  Formel  gab  die  Thatsache  von  der  Existenz  einer 
Verbindung  PiH.CeH»,  welche  von  Michaelis*)  dargestellt  und  als 
ein  Derivat  des  festen  Phosphorwasserstoffs  betrachtet  wurde.  Eine 
directe  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  war  bisher  nicht  ausfuhr- 


>)  Diese  Berichte  11,  S85  [1878]. 
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bar,  da  keines  der  für  MoIekalargewicbtsbeBtimmungen  gebrauchlicheD 
L^sangsniittel  etwas  von  der  Substanz  aufnimmt.  Nur  flüssiger') 
FhosphorwasserstofT,  PaH|,  ist  im  Stande,  tie  mit  gelber  Farbe  auf- 
iulÖ8t:n. 

Die  Unlöslicbkeit  des  festen  PhosphorwasserstofTes  in  fast  allen 
Medien  deutet  schon  darauf  hin,  dafs  er  einen  complicirteren  Ban,  ein 
Molekulargewicht  besitzt,  als  man  bisher  angenommen  hat. 

waren  nun  so  glucklich,  durch  einen  Zufall  ein  Lösungs- 
finden,  welches  eine  leichte  Aosfuhrung  der  Molekularge- 
limmuLg  durch  Beobachtung  der  Gefrierpunktsdepression  ge- 
Yir  beobachteten,  dass  der  flössige,  weisse  Phosphor  ein 
bt  grosses,  aber  doch  völlig  hinreichendes  Lösungs vermögen 
*en  Stoff  besitzt.  Diese  Lösung  des  festen  Phosphorwasser- 
\t  ebenso  wie  die  in  dem  flussigen  Phosphorwasserstoff  von 
lann  beobachtete  intensiv  gelb  gefärbt. 

weisse  Phosphor  ist  bereits  früher  einmal  von  HelP)  bei 
ntersuchungen  über  die  Sulfide  des  Phosphors  als  Lösangs- 
r  kiyoskopische  Zwecke  verwendet  worden.  Wegen  seiner 
Depressionsconstante  für  den  Gefrieipunkt,  eine  Folge  der 
vöhnlich  kleinen  Schmelz  warme,  ist  er  als  Mittel  für  der- 
itersuchungen  besonders  prSdestinirt  Hell  hat  die  Depres- 
lante  aus  dem  absoluten  Schmelzpunkt  und  der  bekannten 
väime   nach    der    van't  Hof  fachen  Formel  berechnet.     Er 

als  Werth  der  molekularen  Gefrierpnnktserniedrignng  die 
i.  Da  nun  aber  kleine  Verunreinigungen  des  käuflichen 
rs,  die  sich  gamicht  vermeiden  lassen,  den  Gefrierpunkt  und 

bei  der  Kleinheit  der  Schmelzwärme  die  Constante  erheblich 
Iruckeii  können,  so  haben  wir  es  \orgezogen,  für  unser  Prä* 
i  Constante  der  molekularen  Depression   durch  directe  Beob- 

zu    ermitteln    und  zwar  durch  bekannte  Zusätze  von  Naph- 

flicher,  weisser,  unter  Wasser  und  unter  Lichtabschluss  auf- 
r  Phosphor  wurde  mehrere  Stunden  in  Alkohol  gelegt  und 
einer  Kohlensäureatmosphare  über  concentrirter  Schwefelsäure 
et.  Die  so  getrockneten  Stucke  wurden  dann  in  einen  Beck- 
ben Apparat  übergeführt  und  geschmolzen.  Alle  Operationen 
in  einer  Kohlensäureatmosphare  ausgeführt,  und  auch  während 
;uche  wurde  die  Luft   durch  einen  Kohlensuurestrom   fernge- 


attermann  and  Haasskneclit,  diese  Berichte  23,  1174  [1890j. 
litechr.  für  pbysikal.  Chem.  12,  ICG  [1803]. 
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Das  LöSQDgsmittel  Ififst  sieb  bekaontlich  sehr  stark  unterkfihlen^ 
aber  trotzdem  ist  es  nicht  schwer,  im  gewünschten  Augenblick  die 
Krjstallisation  anzuregen.  Eine  vorsichtige  Bewegung  mit  dem  Rfihrer 
genügt,  um  sie  auszulösen. 

Die  CoDStanz  des  Gefrierpunktes  des  Lösungsmittels  bei  Wieder- 
holung des  Schmelzens  und  Gefrierenlassens  war  eine  gute. 

Der  Zusatz  ron  Naphtalin,  welches  in  dem  Phosphor  in  kleinen 
Mengen  löslich  ist,  gab  folgende  Resultate: 

45.36  g  Phosphor. 
Naphtalin  Eroiedrigno^  des  Molekulare 

(CioHe,  Mol.-Gew.  128)  Gerrlerpunktee  Gefrierpunktserniedrigung 

0.0075  g  0.042»  325 

0.0549  »  0.4^40  338 

Grössere  Zns&tie  lösten  sich  nicht  mehr  auf.  Ab  Mittel  ergiebt 
sich  eine  Depressionsconstante  von  332.  Sie  ist  kleiner  als  der  theo« 
retische  Werth. 

Nach  der  Bestimmung  der  Constanten  wurde  der  Apparat  mit 
frischem  Lösungsmittel  beschickt;  dann  löste  man  gewogene  Mengen 
Ton  reinem,  festem  Phosphorwasseratoff  darin  auf.  Diese  Versuchs- 
reihe ergab  Folgendes: 


Lö8UDg8mittel 

(PaHOb 

Depreesion 

Mol.- Gew. 

46,34  g  P4 

0.0201  g 

0.0400 

360 

0.0531  » 

0.1030 

369 

0.1010» 

0.1930 

375 

Hieraus  folgt,  dass  in  der  That  das  Molekulargewicht  wesentlich 
grösser  ist  als  der  Formel  PiHs  (Mol.-Gew.  126)  entspricht.  Und 
zwar  ergiebt  sich  das  Dreifache  dieses  Werthes.  Die  Verbindung 
(p4Hs)3  hat  das  Mol.-Gew.  379,  welches  mit  unseren  Beobachtungen 
gnt  übereinstimmen  würde.  Wir  haben  demnach  die^  Formel  de» 
festen  Phosphorwasserstoffes  PisH«  zu  schreiben. 
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142.    J.  W.  Brühl:  Ueber  einen  Schüttel-  und  Rühr- Apparat. 
(Eiogegangen  am  19.  Februar  1904.) 

degenheit  metallorgaDUcher  Synthesen  ergab  sich  mir  häafig 
sndigkeit,  das  Zasammenhallen  des  angewandten  Ziuk-  oder 
aabes  oder  des  Magnesiumpalvers  uud  dns  Conglomerirea 
Reactionsprodacten,  wodurch  unangenehmes  Stossen  bewirkt 
oUendung  der  Umsetiungen  unmöglich  gemacht  wurde,  zu 
Es  musste  also  für  ein  continuirlichea  Durcbmischen  der 
dn  wfihrend  der  Einwirkung  gesorgt  werden.  An  Schuttel- 
Apparaten  ist  nun  iwar  durchaus  kein  Mangel,  allein  für 
cke  war  keiner  der  mir  bekannten  brauchbar.  Denn  hier 
s  sich  um  das  Durchmischen  von  Reagentien  w&hrend  des 
1  fitherischen  oder  anderweitigen,  auch  hochsiedenden  Lö- 
n,  hei  allmählichem  Zufügen  eines  oder  mehrerer  Reactine 
der  Operation  —  also  beim  Arbeiten  in  mit  RQckflussküh- 
lenen  Glaskolben,  welche  den  Gang  der  Umsetzung  mit  dem 
erfolgen  gestatteten.  Hierzu  geeignete  Mischapparate  gab 
nicht,  wenigstens  habe  ich  solche  nirgends  beschrieben  ge- 
sh  fertigte  sie  mir  daher  mit  den  HQlfsmitteln  des  Labora- 
Dächst  selbst  an,  und  nachdem  sie  sich  während  eines  l&n- 
rauchs  bewährt  hatten,  Hess  ich  sie  nach  mancherlei  Ab- 
L  io  der  nachstehenden  Form  von  der  hiesigen  Firma 
i  herstellen.  Diese  im  Folgenden  beschriebenen,  lediglich  fnr 
en  Kleinbetrieb  des  Laboratoriums  berechneten  Apparate 
»ndiös  und  an  jedem  Platze  aafstellbar,  dabei  so  einfach, 
on  jeder  Werkstatt  zu  billigem  Preise  angefertigt  werden 
[ch  glaube  daher,  durch  vorliegende  Mittheilung  manchen 
isen  eine  nicht  anwillkommene  Bereicherung  des  experimen- 
kzeugs  bieten  zu  können.  * 

;.  1  (S.  919)  ist  der  Schüttelapparat  in  perspectirischer  An- 
ildet,  und  zwar  der  obere,  wesentliche  Theii,  das  mit  Schnur- 
»elte  Excenter  in  ungeführ  Vi  der  natfirlichen  Grosse,  der 
lil,  die  Axen-Fuhrung  und  -Lsgerung  in  natSrlicher  Grösse. 
ere  Theil  ist  zu  anderem  Zwecke  und  in  etwas  anderen 
»n  in  Fig.  4  (S.  923)  im  senkrechten  Schnitt  gezeichnet, 
bere  Theil  des  Apparates  besteht  aus  einer  flachen,  trom- 
n  Messingbfichse,  welche  oben  durch  einen  aufgeschraubten 
geschlossen,  unten  aber  offen  ist.  Um  diesen  Hohlkörper 
einer  Nut  gleitender  Messingring  B  gelegt,  welcher  die 
ibten  und  angelötheten  Oesen  o  trägt.  Die  Büchse  ist  ex- 
urchbohrt  und  mit  einem  in  der  Mitte  gelochten  Schnnrrad 
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aas  Hartholz  H  fest  rerbaDden.  In  der  gemeiDgamen  DurchbohruDg 
ni  die  Axe  des  Apparates,  der  glatte  Messiogstab  oder  das  glatte 
Messingrohr  SS^    mittels  des  Kaatschuk»topfens  C  befestigt. 

In  Fig.  2  ist  das  Excenter   sammt  SchDiirrad,   von  der  Axe  ab« 

r  in 
her 


nrd. 
ex- 
id  T 
Das 
ben- 
Eules 

uud 
Dur- 
idie 
^die 
die 
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ndtbige  ReibuDgsflfiche  darbietet.  Aus  der  ZeicbnuDg  in  Fig.  3  ist 
ferner  die  Befestigung  der  Deckplatte  D  anf  der  Trommelwand  T  and 
die  Art  der  Führung  des  ftnsseren  Oleitringes  B  mit  den  Oesen  o 
zwischen  Deckplatte  D    und  Trommel  wand  T  deatlidi  za  erkennen. 


Fig.  3. 

Zur  Gelang  des  Gleitringes  R^  welcher  möglichst  wenig  Reibung  ver- 
tirsachen  soll,  befinden  sich  in  der  Deckplatte  an  zwei  gegenüber- 
liegenden  Stellen  kleine,  conisch  gebohrte  Löcher  mm  (Fig.  1),  durch 
welche  ein  Tropfen  reinen  ParafBnöls  eingeführt  werden  kann. 

FShrung  und  Lagerung  der  A^ce  des  Apparates  ergeben  die  Fi- 
guren 1  und  namentlich  4.  Man  sieht,  dass  die  Lagerung  der  Axe 
mittels  des  Rohres  ü  geschieht,  welches  auf  einer  in  der  Mitte  durch- 
bohrten Metallschetbe  ii  rotirt.  Die  Azenfuhrung  besorgt  das  Rohr  F, 
wfihrend  das  Rohr  W  nur  als  Oelreservoir  und  zur  Befestigung  des 
Apparates  am  Stativ  dient.  In  das  Reservoir  wird  Paraffinöl  in  ein 
paar  Millimeter  hober  Schicht  gegossen,  nicht  mehr,  da  es  sonst 
herausgeschleudert  wird.  Die  Fuhr-  und  Lager- Vorrichtung  wird  mit- 
iels  der  Röhren  V  und  W  an  ein  Stativ  angeklammert,  welches  sehr 
stabil  zu  befestigen  ist. 

Setzt  man  nun  die  Schnurrolle  durch  einen  Kleinmotor  in  Bewe- 
gung, so  wird  das  angekuppelte  Excenter  mit  rotiren.  Wird  aber  der 
äussere  Gleitring  an  irgend  einer  Oese  mittels  einer  Schnur  lose  ge- 
lialten,  so  wird  er,  wie  leicht  ersichtlich,  keine  kreisenden,  sondern  in 
4ler  Wagerechten  hin  und  her  oscillirende  Bewegungen  ausführen. 
Verbindet  man  aber  die  Oese  durch  eine  Schnur  mit  einem  federnd 
^lufgehungten  Gefäss,  so  wird  dieses  kräftig  hin  and  her  geschüttelt 
werden,  und  man  kann  die  Amplitude  dieser  Bewegungen  durch  die 
verschiedene  Spannung  der  Schnur  und  die  Geschwindigkeit  der  £x- 
centerrotation  r^uliren.  Der  Apparat  kann  sowohl  zum  Schuttein 
^ines  einzelnen  Gefässes,  als  auch  mehrerer  gleichzeitig  angewandt 
werden,  indem  man  eine  oder  mehrere  Oesen  des  Ezcenters  benutzt. 
Cs  können  so  6  bis  ca.  1  L  fassende  Kolben  zusammen  kräftig  ge- 
:schüttelt  werden,  und  die  Leistungen  des  kleinen  Apparates  sind  ge- 
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ladeia  erstaanlich.  Weodet  man  Geflsse  geringerer  Dimensionen  an, 
«o  genüg!  als  Motor  das  kleinste  Modell  der  Rabe*schen  Turbine^ 
bei  stärkster  Inanspraehnahme  reicht  aber  das  nächst  grössere  Modell 
▼ollkommen  aus. 

Es  ist  nan  noch  einiges  über  die  Art  der  Aufhängung  der  Re* 
actionsgeflsse  za  bemerken.  Ich  wende  Rnndkolben  an,  welche  mittels 
eines  weichen  Korkes  (nicht  Kautschuk)  mit  einem  aufrechten  Liebig- 
schen  Kühler  rerbunden  werden,  der  60—70  cm  lang  ist  nnd  nur  am 
obersten  Ende  an  die  Stange  eines  ca.  1  m  hohen  Statirs  aogeklam* 
roert  wird.  Auf  diese  Weise  befindet  sich  der  Kolben  in  einer  vor* 
znglich  federnden  Lage,  was  f&r  eine  gute  Leistung  des  Schüttelappa* 
rates  eine  Hauptbedingung  ist.  Man  kann  den  Kfihler  siemlich  locker 
zwischen  die  Backen  der  Rundklammer  einspannen  und  bewirkt  die 
stabile  Verbindung  mit  der  Stativstange  durch  eine  kräftige  Schnur, 
welche  in  ihrer  Mitte  um  die  untere  Einschnürung  des  Kühlers  ge- 
schlungen und  deren  beide  Enden  oben  an  der  Klammer  des  Stativs 
festgebunden  werden.  Man  steckt  nun  zwischen  die  parallelen  Schnur* 
stücke  ein  Holzstäbchen  wagerecht  hinein  und  dreht  sie  mittels  des- 
selben so  lange  um  einander,  bis  sie  eine  einzige  susaamengeflochteDO 
und  ganz  straff  gespannte  Schnur  bilden,  nnd  legt  dann  das  Stäbchen 
an  dem  Kühlermantel  an.  Der  Kühler  ist  dann  in  einer  ähnlichen 
Weise  federnd  an  das  Stativ  gespannt,  wie  die  Klinge  einer  Säge 
straff  gezogen  wird.  Da  somit  e*n  festes  Einklammem  des  Kühl- 
mantels unnöthig  ist,  kann  man  ganz  gut  einen  gewöhnlichen  Glas- 
mantel benutzen.  Immerhin  ist  es,  wenn  der  Apparat  dauernd 
benutzt  werden  soll,  gerathen,  den  Kühlmantel  aus  Zinkblech  her» 
zustellen. 

Eine  einfache  Verbindung  des  Reactionskolbens  mit  dem  Kühl- 
rohre mittels  des  Korks  würde  ungenügend  sein,  da  bei  den  heftigen 
Schüttelbewegnngen  der  Kolben  unfehlbar  sehr  bald  abgerissen  würde. 
Man  muss  demnach  den  Kolben  an  den  Kork  federnd  anpressen,  unil 
dies  geschieht  ebenfalls  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  wobei  die 
Schnurmitte  um  den  Kolbenhals  geschlungen  und  die  beiden  Enderv 
über  dem  Wasserzuflussrohr  des  Kühlmantels  festgebunden  werden. 
Das  Znsammen  flechten  und  Spannen  der  Schnur  erfolgt  wie  ang^e- 
ben.  Der  Kork  wird  nun  noch,  um  ihn  absolut  luft-  und  wasser-dicbt 
zu  machen,  mit  CoUodium  überzogen. 

Die  Erhitzung  der  Reactionskolben  geschieht  im  Luftbade,  durch 
untergestellte  tellerförmige  oder  kngelsegmentige  Metallschalen.  Mai» 
könnte  natürlich,  wenn  die  Schalen  geräumig  genug  sind,  auch  Plus* 
sigkeitsbäder  anwenden,  doch  habe  ich  dies  nie  für  nöthig  befanden, 
wenn  für  einen  gehörigen  Abstand  des  Kolbens  von  dem  Boden  des 
Luftbades  gesorgt  wird. 
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Nachdem  nao  alles  vor- 
gerichtet ist,  schlingt  man 
eine  Schnur  um  den  unteren 
Theil  des  Eolbenhalses, 
verbindet  dieselbe  mit  einer 
der  Oeseu  des  Excenters 
des  SchQttelapparates  und 
setzt  den  Motor  in  Bewe- 
gung. Der  Apparat  kann 
Tag  und  Nacht  ohne  Be- 
aufsichtigung im  Gange 
bleiben. 

Da  nur  der  untere,  pen- 
delnde Theil  des  Kuhlers 
mit  dem  Reactionskolben 
starke  Oscillationen  macht, 
der  obere  aber  sehr  wenig 
bewegt  wird,  kann  man 
während  des  Schutteins  mit 
aller  Bequemlichkeit  feste 
und  Buseige  Reagentien 
durch  das  obere  Kuhler* 
ende  einfuhren  und  das- 
selbe auch  mit  einem  Tropf- 
trichter versehen. 

Soll  die  Durchmischung 
von  Reagentien  in  umfang- 
reicheren Kolben  statt- 
finden, namentlich  bei  Aus- 
eeheidung  dickbreiiger  Mas- 
sen wahrend  der  Um- 
setzungen, dann  genügt 
der  beschriebene  Schuttel- 

apparat   nicht   mehr,    und 

es  iät  zweckmässiger,  einen 

kräftigen      Ruhrap  parat 

anzuwenden. 

Einen  solchen,  ebenfalls 

für    Erhitzung    in     Rund- 

kolben    mit  Ruckflasskuh- 

lung  eingerichteten  Apparat 

feigt  in  den   Haupttheilen 

die  Fig.  4.    Die  Drehungs- 

axe  bildet  hier  der  Ruhrer  Fig.  4. 
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selbst,  dessen  ConstroctioD  mit  dem  bewegliehen  Qaerbalken  und  den 

oben  and  unten  entgegengesetst  gestellten  Propellerfliigeln  sich  nament> 

lieh  far  zihe  nnd  breiige  Massen  Tonuglich  bewfihrt  hat.    Bei  Anwen- 

itien  niederen  Kochpunktes  hat  man  für  ein  möglichst 

I  zu  sorgen^  damit  keine  D&mpfe  durch  das  Führungs- 

^n.     Alkohol  oder  Benzol  kann  hier  noch  mit  einiger 

)qnem  aU  Reactionsmediam  benutzt  werden,  und  es  ge- 

Dichtungsmittel  Paraffin51.     Aber  es  kann  zu  diesem 

icksilber  in  das  Rohr  TF gegossen  werden,  in  diesem  Falle 

illröhren  üy  F,  W  selbstverstfindlich  yernickelt  oder 

Die  einzelnen  Theile  des  Apparates  sind  in  Fig.  4 

naturlicher   Grösse    dargestellt,    mit   Ausnahme    der 

^,  deren  Dimensionen  annähernd  den  natSrlichen  ent- 

•g,  Februar  1904. 


igust  Klages:  Zur  Kenntniss  der  Styrole. 
[IV.  MittbeiluDg.] 
(Eingegangen  am  9.  Februar  1904.) 

Stamm:  Stjrole  der  Mesitylenreihe. 
Stellung,  die  das  Mesitjlen  in  mancherlei  Hinsicht  im 
Anderen,  nicht  symmetrisch  gebauten  Benzolkohlen- 
nnimrot,  findet  sich  auch  bei  den  Mesitylstjrolen 
Wasserstoffen,  die  sich  vom  Mesitylen  durch  Einführung 
»ste  ableiten. 

Mesitylstyrole  der  Formel: 

CHs  CH, 

,^/CH,  ""^      CH.UCH. 


enCarbinolen  derMesitylketone  (CH|)|CcHs.CH(OH).R 
innten    Methode    durch    Erhitzen    ihrer    Chloride    mit 


s,  diese  Berichte  35.  224.'),  2633,  3506  [1902]. 
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l'-alkylirte    Styrole   der   Art  j  '  ,    deren    Syn- 

thefle  bereits  vod  Klages*)  yersncht  wurde,  lassen  sich  nicht  gewinnen, 
weil    das   Acetomesitylen   mit  Magoeeiumjodmethyl    abnorm    reagirt. 

Was  bei  den  Styrolen  der  Mesitylenreihe  in  die  Augen  föllt, 
ist  ihre  geringe  Neigung  zur  Polymerisation.  S&mmtiiche  Mesityl- 
styrole  sieden  unverändert  bei  gewöhnlichem  Druck  und  polymeri- 
siren  sich  beim  Aufbewahren  nicht.  Weiter  zeigen  diese  Styrole  ein 
abnormes  Verhalten  bei  der  Red uction ;  sie  werden  durch  Natrium 
und  Aethylalkohol  nicht  zu  gesättigten  Benzolkohlen- 
wasserstoffen reducirt,  mit  Ausnahme  des  Vinylmesitylens, 
das  in  Aethylmesitylen  übergeht. 

Siedepunkt  und  specifisches  Oewicht  des  Vinylmesitylens  und  des 
Aethylmesitylens  sind  innerhalb  der  Fehlergrenzen  völlig  gleich;  im 
Gegensatz  zu  allen  bisher  studirten  Styrolen,  die  durch  Wass>erstoff- 
aufnahme  Benzolkohlenwasserstoffe  liefern,  deren  specifisches  Gewicht 
meist  uro  0.3  kleiner  ist,  und  deren  Siedepunkt  etwa  10^  niedriger 
liegt  —  Differenzen,  die  sich  natürlich  mit  dar  Zunahme  der  Molar- 
grösse  abschwächen. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre  (Sdp.  127®)  und  rothem 
Phosphor  bis  auf  200®  gehen  die  Styrole  der  Mesitylenreihe  in  ge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  vom  Typus  des  Isodurols  über,  mit  Aus- 
nahme des  Vinylmesitylens,  das  bei  dieser  Temperatur  unter 
Abspaltung  des  Vinyl-  bezw.  Aethyl-Restes  und  Rückbildung  von 
Mesitylen  zerfällt.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Abspaltbar- 
keit  des  eingetretenen  Eohlenstoffrestes  um  so  schwieriger 
erfolgt,  je  grösser  dieser  ist. 

Dieser  Befund  bestätigt  die  von  Klag  es')  bei  der  Spaltung  der 
Halogenbenzole  gemachten  Beobachtungen,  ans  denen  klar  hervorgeht, 
dass  bei  chemischen  Reactionen  nicht  nur  die  Stellung,  sondern 
auch  die  Grösse  der  Alkyle  von  entscheidendem  Einfluss  sein 
kann.  Er  zeigt,  dass  es  eine  Wirkungsweise  der  Alkyle  giebt,  die 
sich  nicht  auf  räumliche  Verhältnisse  im  Sinne  der  Victor 
Meyer^schen  Theorie  zurückführen  lässt,  und  für  die  sich  zur 
Zeit  ebensowenig  eine  genügende  Etklärung  geben  lässt,  wie  für  die 
schon  lange  bekannte  Wirkung  negativer  Reste  in  o-  und  o,p -Stel- 
lung.    Dass    es    sich   auch  hier,   trotz  diorthoständiger  Substituenten, 

')  1.  c.  Auch  Brommesitylen  litsst  sich  nicht  verwenden,  da  es  mit 
Magoesiom  und  Aether  nicht  in  Reaction  tritt. 

')  A.  Klagesund Liecke,Joum.  für  prakt.  Chem. [2] Ol,  307;  A.  Klages 
und  Storp,  Joam.  für  prakt  Cbem.  [2]  65,  564. 

Borichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXX VII.  50 
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m    eine  Wirkungsweise    der    Alkyle    räamlicher   Art   handelt, 

en  aus  der  verschiedenen  Wirkung  der  Alkyle  selbst  hervor, 

h    der    V.  Meyer' sehen    Auffassung    unbedingt    gleich    sein 

Denn  nach  dieser  Auffassung  wirkt  steriscb  nur  das  erste  mit 

1     S      3       X 

nzolkern  verbundene  Kohlenstoffatom  (CH3)3C6H2.C.C.C..C, 

l  hier  auch  die  entfernteren  Kohlenstoffalome  in  C^  C . . . .  C 
I  sind. 

inliche  Verhältnisse  finden  wir  auch  bei  den  Ketonen  dieser 
Die  Ketoue: 

CO.R 
CH3-"^CHs 

"cHs 

durch   Kochen   mit   syrupöser  Phosphorsäare    um    so 
ger  gespalten,  je  grösser  der  mit  der  Carbonylgruppe  verbnn- 

st  ist. 

AcetomeeityleD  mit  30  g  H3PO4  waren  nach  !  St.  gespalten 

Propionylmesitylen      »30»»  »  »4»  » 

Isobutyrylmesitylen     »30»»  »  »8»  » 

Heptoylmcsitylen         »30»»  »  »8»  » 

•ch  diese  Beobachtungen  erklärt  sich  auch  das  Verhalten  der 
kylirten  Benzophenone*),  die  beim  Kochen  mit  Phos- 
•e  nur  schwer  gespalten  werden.  In  ihnen  ist  der  mit  der 
Igruppe  verbundene  Rest  R,  die  CeHs-Gruppe,  relativ  gross 
r  Hexylgruppe  des  Heptoylmesitylens,  CeHu,  ver- 
»ar. 

CHs 

Carbinole  zeigen  ebenfalls  Eigenthücn- 

u.  Sie  vereinigen  sich  zum  Theil  schon  in  der  Kälte  mit 
jocyanat  zu  Phenylurethanen«),  (CH8)3C«Hj.CH(O.C(> 
H5).R.  Da  bei  dieser  Reaction  nur  die  Hydroxylgruppe  des 
Is  betheiligt  ist,  so  tritt  eine  gewisse  Analogie  mit  der 
er'schen  Auffassung  der  Esterbildung  zu  Tage.  Nach 
er  greift  die  Veresterung  am  Hydroxyl  ein:  Ar.COOH  -H 
3  =  H2O  -H  Ar.COOR,  während  sie  Wegscheider')  primär 
Carbonylgruppe   verlegt,  die   durch   Einlagerung  der   Ele- 

.  Klages,  diese  Berichte  32,  1549  [18991 

argl.  A.  Klages  und  Allendorff,  diese  Berichte  31,  1009  [1898'.; 

es,  diese  Berichte  35,  2256  [1902]. 

lese  Berichte  28,  1408  [1895].     Monatsh.  f.  Chem.  16,  75. 
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meote  des  Alkohole  sich  za  vergrössern  strebt  Die  Wegscheider'sche 
Auffassung  würde  auch  erklfiren,  weshalb  die  ürethanbildang  an- 
standslos erfolgt,  w&hrend  nach  Y.  Meyer  sich  die  Phenyl- 
nrethane  ebensowenig  bilden  sollten  wie  die  Ester  der 
Sftnren.  Denn  die  ganze  Reaction  vollzieht  sich  nicht  am  sterisch 
wirksamen  Kohlenstoffatom,  wie  die  Esterbilduog,  sondern  am  Saner- 
stoffatom  der  Hydroxylgruppe,  das  den  sich  neu  anhfingenden  Rest 
gewissermaassen  ans  derSph&re  der  diorthostfindigen  Kohlen 
Stoffatome  hinausschiebt. 

Diese  Hypothese  kaun  man  als  berechtigt  gelten  lassen,  weil  wir, 
nit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  nur  noch  Ober  die  Dimensionen  des 
Kohlenstoffatoms  bundige  Vorstellungen  haben,  während  sie  uns  für 
alle  übrigen  Elemente  fehlen.  In  der  That  treten  auch  grosse 
Reste  anderer  Art  ohne  Schwierigkeit  an  das  erste  mittel- 
stfindige Kohlenstoffatom.  Der  Eine  von  uns  hat  darauf  bereits 
bei  der  Addition  von  Jodmetbylmagnesium  an  Acetomesitylen  ^)  hin- 
gewiesen und  neuerdings  in  der  Bildung  des  Mesitylpyridylinmchlorids^), 
(CH8)3C6H2.CH(NiC6H5Cl).CH3,  einen  Fall  gefunden,  der  dies  noch 
eclatanter  beweist. 

Vinyl-mesitylen,  (CH3)8C«Ha.CH:CHj. 
Ueber   die    Reducirbarkeit    des    Kohlenwasserstoffes    zu    Aethyl- 
mesitylen    durch  Natrium    und  Alkohol    ist    bereits    berichtet  worden 
(diese  Berichte  36,   1644  [1903]).     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
saure  und  rotbem  Phosphor  auf  200°  liefert  es  Mesitylen. 

Propeoyl-meBityleD,  (CH3)8  C«  H» .  CH :  CH .  CHj. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Propionylmesitylen ,  das  nach 
der  Friedel-Crafts'schen  Reaction  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösnng  dargestellt  wurde.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  wenig 
ausgesprochenem  Geruch.  Spec.  Gewicht  und  Siedepunkt  decken  sich 
mit  den  früheren  Angaben'). 

Mesityläthylcarbinol  siedet  bei  142^  unter  14  mm  (diese  Be- 
richte 85,  2555  [1902]  steht  172»,  zweifellos  ein  Druckfehler).  Das 
daraus  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  mit  Pyridin  auf 
125^  erhaltene  Propenyl mesitylen  zeigte  folgende  Constanten: 

Sdp.  109-1100  bei  18  mm,  223-224  (i.  D.)  bei  745  mm  Druck. 

dj^  =  0.8988,  Dd  =  1.5229  bei  21». 

M.-R.  Ci,Hi6(  4).    Ber.  63.64.    Gef.  54.3. 

»)  Diese  Berichte  85,  2645  [1902].        «)  Diese  Berichte  36,  1643  [1903]. 

^  Das  Keton  ist  früher  als  schwach  gelblich  gef&rbte  Flüssigkeit  be- 
schrieben worden.  Die  Gelbfärbung  solcher  Eetone  Iftsst  sich  durch  Digerirea 
mit  alkoholischem  Kali  uod  Destillation  im  Yacuam  leioht  beeeitigeD. 

59* 
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18  g  PropeDylmesitjlen  wurden  mit  der  gleichen  Menge  Natrian» 

and  Alkohol  redadrt    Es  worden   12  g  des  Kohlenwasserstoffes  ca- 

rQckerhalten,  der  nochmals  mit  25  g  Natrium  und  Alkohol  behandelt 

wurde.    Auch  bei  dieser  energischen  Reduction  blieb  das  Propenyl- 

mesitylen  nahezu  unver&ndert,  was  darch  das  Verhalten  gegen 

"^  t,  Brom,  durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  and  des 

ponenten    festgestellt   wurde.     Auf  die    Einzelheiten    der 

die  viel  Zeit  in  Anspruch  nahmen,  will  ich  nicht  nfiher 

»merke  jedoch,  dass  auch  die  Reduction  von  30  g  Prope- 

mit    60  g  Natrium    und    500  g  Amylalkohol    resultatlos 

1  das  Chlorid  des  Carbinols,  (CHj),  Cs  Hj .  CH  Cl .  CH» .  CHs» 

I  Behandeln  mit  Natrium  und  Aethylalkohol  nicht  Propyl-^ 

»r  Salzsäure  Verlust  Propenyl- Mesitylen. 

lerstoffsfiure  (Sdp.  127^)  und  rother  Phosphor    reduciren 

itylen    bei    200^^   zu   Propylmesitylen.     Oanz    analog 

h  Isobutenyl-,  Pentenyl-  und  Heptenyl-Mesitylen^ 

\  der  Einleitung  mitgetheilt  worden  ist. 

Btenyl-mesityleD,  (CH8)j  Ce  H^ .  CH :  C  (CHa) .  CHa. 
yrryl- mesitylen,  (CHj)8C«H2 .  CO  .  CH(CH8).CH5.  In 
gekühltes  Gemisch  von  60  g  Mesitylen,  80  g  Isobutyryl- 
350  g  Schwefelkohlenstoff  wurden  80  g  Aluminiumchlorid 
retragen.  Das  Reactionsproduet  wurde  auf  Eis  gegossen^ 
ait  Aetber  aufgenommen  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Is  im  Vacuum  destillirt.  Ausbeute  80  g.  Sdp.  142®  bei 
k;  df  =  0.9664. 
Sbst:  0.8623  g  CO3,  0.2483  g  HsO. 

CisHisO.    Ber.  C  82.1,  H  9.5. 
Gef.  »  81.8,  »  9.6. 

pyl-mesityl-carbinol,(CHs)|C6Hs.CH(OH).CH(CH,> 
sich  in  guter  Ausbeute  bei  der  Reduction  des  Ketons  mit 
1  Alkohol.  Es  ist  ein  farbloses,  zähflüssiges  Gel  voi» 
Jeruch.  Sdp.  149-150»  bei  19  mm  Druck;  d"  «  0.9727. 
ibst.:  1.0406  g  COj,  0.3364  g  HaO. 

CisHsoO.    Ber.  C  81.25,  H  10.42. 
Gef.  »  80.86,  »   10.65. 

enyluretban  des  Carbinols  bildet  sich  leicht  beim  Ver- 
g  des  Alkohols  mit  1.5  g  Phenylisocyanat  in  10  g  Petrol- 
cheidet  sich  schon  nach  einigen  Stunden  bei  Zimmer»- 
US.     Schmp.  169^ 

Gh.  Stamm,  Dissertation,  Heidelberg  1904. 
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0.1252  g  Sbst.:  5.2  ccm  N  (IS*»,  760  mm). 

CjoHjsOsN.    Ber.  N  4.52.    Gef.  N  4.9. 

Chlorid  des  Carbinols,  (CH8)sC6H,.CHCl.CH(CH8).CH8. 
25  g  des  Carbinols  worden  mit  250  ccm  Aether  versetzt  and  6  Stan- 
den bei  0®  trocknes  Salzsfiuregas  eiogeleitet.  Die  ätherische  Lösang 
blieb  über  Nacht  stehen,  warde  dann  aaf  Bis  gegossen  and  durch 
Schötteln  mit  Wasser  ond  Ammoninmcarbonat  von  überschassiger  Sals* 
•änre  befreit.  Nach  dem  Yerdansten  des  Aethers  hinterblieben  21  g 
deB  Chlorides,  von  dem  ein  Theil  analysirt  warde. 

0.1727  g  Sbst.:  0.1124  g  AgCl. 

CisHisCl.    Ber.  Cl  16.84.    Gef.  Ol  16.09. 

Isobutenyl-mesitylen.  20  g  des  Chlorids  warden  mit  50  g 
trocknem  Pyridin  im  Robre  aaf  125<'  erhitzt.  Das  Reactionsprodact 
warde  mit  verdünnter  Säare  aufgenommen  und  das  sich  abscheidende 
Oel  im  Vaeuum  destillirt.  Isobutenylmesitylen  ist  ein  farbloses  Oel, 
das  unter  14  mm  Drack  von  118--120<'  siedet.  Bei  745  mm  Draek 
destillirt  es  uniersetzt  von  226-2270.  dj*®  =0.8900,  n^  =  1.5162 
bei  derselben  Temperatur.     Das  Dibromid  ist  ein  Oel. 

0.1576  g  Sbet:  0.5172  g  COt,  0.1452  g  HjO. 

CisHis    Ber.  G  89.65,  H  10  85,  M.-R.  58.24. 
Gef.  »  89.5,     »    10.33,      »      59.04. 
0.2714  g  Sbst.:  0.8027  g  AgBr. 

CisHieBra.    Ber.  Br  47.9.    Gef.  Br  47.46. 

Nitrosochlorid  des  Isobutenyl-mesitylens.  Die  abgekühlte 
Lösung  des  Styrols  in  Aethylnitrit  schied  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Acetylchlorid  das  Nitrosochlorid  io  farblosen  Nfidelchen  aus,  die 
nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  UmkrystaiÜsireo  ans  heissem 
Alkohol  den  Schmp.  186^  zeigten. 

0.0925  g  Sbst.:  4.6  ccm  N  (18©,  750  mm). 

CisHisNOCl.    Ber.  N  5.85.    Gef.  N  5.7. 

PenteDyl-mesltylen,  (CHj)  C«  Hj .  CH :  CH .  CH  (CH3) .  CH,. 
Aas  90  g  Mesitylen,  100  g  Valerylchlorid,  500  g  Schwefelkohlen- 
stoff und  120  g  Aluminiumchlorid  wurde  das  Isovaleryl- mesitylen, 
<CH8)8C«H8.CO.CH2.CH(CH3).CHj,  in  der  üblichen  Weise  gewonnen. 
Ausbeute  120  g.  Sdp.  151o  bei  20  mm  Druck.  Das  Eeton  ist  ein 
farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  dj*  =  0.9394.  Es  bildet  ebenso 
wenig  wie  das  vorher  beschriebene  Keton  ein  Semicarbazon. 
0.3269  g  Sbst.:  09852  g  COt,  0.2888  g  H9O. 

Ci4HwO.    Ber.  C  82.85,  H  9.8. 
Cef.  »  82.2,     »  9.9. 


Digitized  by 


Google 


930 


1 8  o  b  u  tyl-  m  e  8  it y  1  carbinol ,  (CHj)3  C6H2 .  CH  (OH)  .  CH«  . 
CH(CH|).CH3,  siedet  uoter  21  mm  Druck  bei  1G4^  etwa  15«  höher 
al8  das  Keton.  Farbloses,  zähflüssiges  Oel  von  schwachem  Geruch. 
d]*  =  0  9440. 

0.1255  g  Sbst.:  0.3756  g  COj,  0.1226  g  HtO. 

CuHssO.    Ber.  C  81.55,  H  10.68. 
Gef.  »  81.62,  »    10.95. 

Das  Chlorid  entsteht  durch  Eioleiteo  von  Salzsäaregas  io  die 
ätherische  Lösung  des  Carbinols.  Aromatisch  riechendes  Oel,  das 
beim  Brhitzen  Salzsäure  abspaltet. 

0.2570  g  Sbst:  0.1543  g  AgCl. 

CuHjiCl.    Ber.  Cl  15.81.    Gef.  Gl  14.85. 

Pentenyl-mesitylen  ist  ein  farbloses  Oel  von  ausgeprägt  ester- 
artigem Geruch.  Es  destillirt  unter  22  mm  Druck  bei  130**;  bei 
758  mm  siedet  es  von  239— 240^  df  =  0.8901,  n  ^  =  1 .5114  bei  der- 
selben Temperatur.  Aus  30  g  des  angewandten  Chlorids  wurden  24  g 
über  Natrium  destillirtes  Penteoylbenzol  erhalten.  Das  Dibromid 
iftt  ein  farbloses,  zähes  Oel. 

0.1458  g  Sbst.:  0.4773  g  COt,  0.1386  g  H,0. 

CuHao  4.     Ber.  C  89.36,  H  10.64,  M.-R.  62.84. 
Gef.  »  89.28,   »   10.66,      »      63.30. 

0.1622  g  Sbst.:  0.1751  g  AgBr. 

CuHaoBrs.    Ber.  Br  45.98.     Gof.  Br  45.94. 

Das  Nitrosochlorid  des  Pentenyl-mesitylens  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleineu,  glänzenden,  harten  Nadeln,  die  bei  185^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Aus  einer  mit  Eis  gekühlten  Losung  des 
Styrols  in  Aethylnitrit  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Acetjlchlorid 
als  schwer  lösliches  KrystallpuWer  aus,  das  nahezu  unlöslich  in 
Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  uud  LigroVn  ist. 

n.Heptenyl-raesi ty len,  (CH3)8  CgHj.CH :  C H.CHj  .CH2.CH2.CH2.CHa. 

Aus  70  g  Mesitylen,    85  g  Heptylsäurechlorid,    85  g  Aluminium- 
Chlorid  und  350  g  Schwefelkohlenstoff  wurden  100  g  reines  Heptoyl 
mesitylen,  (CHi)3CöH2.CO.C6Hi3,  gewonnen.     Das  Keton   ist  ein 
farbloses  Oel   von  schwachem  Geruch.     Sdp.  172^  bei   15  mm  Druck; 
d\^  =  0.9384. 

0.1886  g  Sbst.:  0.5704  g  CO2,  0.1700  g  H2O. 

CieHjiO.    Ber.  G  82.76,  H  10.31. 
Gef.  »   82.49,  »    10.11. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


931 

Hexyl-mesityl-carbinol,  (CH8)3C«H2.CH(OH).C«His.    Dick- 
flüssiges,  geruchloses  Oel.    Sdp.  Idi^  bei  21  mm  Druck;  d^  =0.9462. 
0.1586  g  Sb8t.:  0.4756  g  CO»,  0.1602  g  HjO. 

CeHseO.    Ber.  C  82.05,  H  11.11. 
Gof.  »   81.78,  »    11.32. 

Das  Chlorid  des  Carbinols  (18  g)  wurde  mit  40  g  Pyridin 
7  Stunden  im  Rohre  auf  140®  erhitzt.  Ausbeute  14  g  Heptenyl- 
mesilylen,  das  von  170-171«  bei  23  mm  überging.  Sdp.  270-272" 
bei  gewöhnlichem  Druck,  dj^  =  0.8844,  Up  =  1.5136.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel  von  schwach  mesitylenartigem  Gerach ,  das  sich  mit 
Brom  zu  einem  öligen  Dibromid  vereinigt. 
0.2310  g  Sb8t.:  0.7492  g  CO«,  0.2272  g  H,0. 

CieHj*;^.    Ber.  C  88.89,  H  11.11,  M.R.  72.04. 
Gef.   »  88.45,    »    11.03,      »      73.4. 
0.1692  g  Sbst.:  01704  g  AgBr. 

CieHMBrg.    Ber.  Br  42.56.    Gef.  Br  42.85. 

Das  Nitrosochlorid  des  Heptenyl-mesitylens  wurde  als 
farbloser  Niederschlag  beim  Auflösen  des  Styrols  in  Aethylnitrit  und 
Hinzutropfen  von  Acetylchlorid  erhalten.  Es  ist  kaum  löslich  in 
Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin.  Aus 
diesen  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  flimmernden  Blätteben,  die 
bei  160®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

0.0746  g  Sbst:  3.3  com  N  (190,  750  mm). 

C,6Hf4NOCl.    Ber.  N  5.01.    Gef.  N  4.97. 

Heidelberg,  Universitatslaboratorinm. 


144.   Eduard  Büchner  und  Kurt  Soheda: 
Synthetische  Versuche  über  Cyoloootanderivate. 

[Aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Land wirtb seh aftl.  Hochschule  zu  Berlin.] 
(BiDgegangen  am  29.  Fibruar  1904.) 
Von  Abkömmlingen  des  Kohlenstofl^achtringes  ist  nur  das  Keto- 
cyclooctan  schon  Ifinger  bekannt,  aber  schwer  zugänglich,  da  die 
Destillation  von  azelainsaurem  Calcium  wenig  von  dem  Keton  liefert. 
Neuestens  hat  ferner  O.  Doebner')  auf  synthetischem  Wege  er- 
haltene Kohlenwasserstoffe  als  Derivate  des  gleichen  Ringes  betrach- 
tet, wenn  auch  ihre  Constitution  noch  nicht  bewiesen  ist. 


0  Diese    Berichte    35,    2129   [1902];    Doebner   und    H.  Staudinger, 
ebenda  36,  4318  [1903]. 
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Nachdem  Garbongfiaren    des  KohleDstoffiBiebenringes  sowohl    aus 

CyclohexeDderivaten    wie    aas  Bemol    darch  Einwirkaog   von  Diaio- 

essigester    verhältnissmässig    leicht    zaggoglich    siod,    nach    den    Mit- 

theiluDgen,    die    der  Eiae    von    qds  gemeiDSchaftlich  mit  W.  B raren 

veröflfeutlicbt  hat '),  haben  wir  es  nntemommen,  diese  S3rnthese  auch 

ffachtringe  aaszud ebnen.     A.  v.  Baeyer's  Spannungs- 

eine    Art    von    Widerstand    gegen     die    Bildung    von 

)rstemen  erwarten,    was  W.  Dieckmann')    experimen- 

fand.      Es   waren    demnach    von    vornherein   fSr    nns 

Ausbeuten    zu     erhoffen,    und    es    ist    nicht    zu    ver- 

uDsere  Untersuchungen  noch  zu  keinem  vollkommenen 

iehen  sind. 

material  bildete  der  Ester  der  i^'-Cycloheptencarbon- 
iynthetisch  nach  einer,  von  der  früher  beschriebenen  nur 
henden  Methode  aus  Diazoessigester  und  Benzol  dar- 
er  Korper  wurde  nun  von  neuem  mit  Diazoessigester 
gebracht,  was  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  mit 
Ausbeute  gelingt.  Erhitzen  molekularer  Mengen  beider 
10—120°  im  offenen  Gefäss  sowohl,  wie  auch  unter 
rfacher  Verdünnung  mit  LigroVn  auf  130  —  140®  ergaben 
[^anz  ungenügende  Einwirkung.  Erst  als  wir  die  Diazo- 
ngsam  in  die  molekulare  Monge  auf  140  — 145®  erhitzten 
fen  liessen,  sodass  anfangs  jeder  Tropfen  mit  einem 
les  unges&ttigten  Esters  zusammentrifft,  wobei  der  Stick- 
^ufschfiumen  entweicht,  wurde  nach  darauffolgendem 
lestilliren  und  Fractioniren  mit  45  pCt.  der  theoretischen 
stickstofffreier,  farbloser,  öliger  Ester  erhalten,  der  etwa 
liedepunkt  als  der  arsprungliche  Cycloheptencarbons&are- 
Voraussichtlich  musste  demnach  die  Reaction  in  dem  er- 
e  verlaufen  sein,  sodass  durch  Anfügung  des  Dreiringes 
nring  ein  bicjclisches  System  entstanden  war,  dessen 
len  Achtrirg  darstellt  nach  dem  Schema'): 

•     GOaCsHs 

-hNjCH.COsCsHi 

•  •       •    COsCsHs 

•  •       • 

Berichte  3;J,  3453  11900];  34,  982  [19011 

Chem.  :n7,  29  [1901]. 
igkohlenstoffatome  seien  durch  dicke  Punkte  bezeichnet. 
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Die  VerseifaDg  des  Productes  führte  zu  einer  öligen  Säure,  die 
aber  im  Gegensatz  zu  obiger  Formulirang  gegen  Kaliumpermanganat 
unbeständig  war.  Es  ergab  sich,  dass  ein  Oemenge  von  verschiedenen 
Stoffen  vorlag,  aus  welchem  krystallisirte  Körper  sich  bisher  nur  da- 
durch abtrennen  Hessen,  dass  auf  die  Isolimng  der  quantitativ  recht 
beträchtlichen  ungesättigten  Antheile  vorläufig  verzichtet  wurde.  Nach 
durchgreifender  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  bei  Oegenwart 
von  Soda  wurden  schliesslich  zwei  krystallisirte  SSuren  isolirt,  beide 
beständig  gegen  das  OxydationsmitfeU  beide  von  der  erwarteten  Zu- 
sammensetEung  CsHifCCOtH)»,  die  eine  in  Wasser  schwer  löslich, 
▼om  Schmp.  231^  die  andere  leicht  löslich,  vom  Sohmp.  132  ^  Da 
«s  sich  um  Dicarbonsäuren  eines  Ringsystems  handelt,  haben  wir  zu- 
nächst vermuthet,  dass  die  beiden  Körper  cis-trans^lBomere  vorstellen. 
Je  nachdem  beide  Carboxyle  auf  einer  oder  auf  verschiedenen  Seiten 
des  Trimethylenringes  liegen,  sind  zwei  eis- ^ron«- Isomere  nach  Art  der 
eis-  und  der  frar}«-Trimethylen-1.2-dicarbonsänre  vorauszusehen.  Da 
aber  keine  der  zwei  Säuren  ein  Anhydrid  liefert,  wie  es  doch  bei  der 
ctVForm  zn  erwarten  wäre,  muss  obige  Annahme  verworfen  werden. 
Wir  sind  vorläufig  nicht  im  Stande,  über  die  Natur  der  vorliegenden 
Isomerie  zu  entscheiden. 

Es  wurde  nun  versucht,  diese  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  indem 
an  Stelle  von  Diazoessigester  v.  Pechmann's  Diazoroethan  zur  An- 
wendung kam.  Die  Reaction  mit  dem  ^'Cycloheptencarbonsänu?- 
üthylester  verläuft  hier  in  Aetherlösung  schon  in  der  Kälte  und 
ohne  Stickstofi^abspaltung.  Das  ölige  Additionsproduct  lässt  sich  in 
Form  seines  krystallisirten  Chlorhydrates  in  sehr  guter  Ausbeute 
isoliren.  Dadurch  ist  nebenbei  die  Einheitlichkeit  des  verwendeten 
Cycloheptencarbonsänreesters  erwiesen.  Nach  der  vollständigen  Ana- 
lyse des  Chlorhydrates  ist  die  Reaction  in  der  erwarteten  Weise  unter 
Bildung  eines  Pyrazolinderivates  verlaufen: 

C7H|,.COtC8ll5         H-  NsCHs       =       C8ni,N2.C02C8H5 

-^'-Cjcloheptencarbon>fturee8ter    Diazomethan  Additionsproduct. 

Leider  war  es  aber  bisher  nicht  möglich,  aus  der  zagehörigen 
öligen  Base  in  der  beabsichtigten  Weise  den  Stickstoff  abzuspalten, 
während  bei  den  Pyrazolincarbonsäureestern,  aus  Diazoessigester  oder 
Diazomethan  und  ungesättigten  Säureestem  mit  offener  Kohlenstoff- 
kette dargestellt,  die  «Eliminirung  des  Stickstoffs  unter  Bildung  von 
Trimethylenderiraten  bekanntlich  keine  Schwierigkeiten  verursacht'). 
Es    muss    demnach    zur  Untersuchung    der    oben    erwähnten    beiden 

1)  £.  BuchDer,  Ann.  d.  Chem.  273,  229  [1893];  v.  Peohmann,  diese 
Berichte  27,  1S91  [18941 
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DicarbonsäureD    zurückgekehrt  werden,    in    welchen   vermutblich    der 
gesuchte  Acbtring  bereits  vorliegt. 

Darstellung  von  z/^-Cyclobepten-carbonsäureäthylester. 
Aasgangsmaterial  für  die  Darstellung  bildeten  Diazoessigsäure&tbyl- 
est  er  und  Benzol,  die  in  der  früher  beschriebenen  Weise  leider  in 
Einscbmelzröbren  zu  nur  4  ccm  Diazoessigester  und  20  ccm  Benzol 
8  Stunden  auf  135 — 140**  erhitzt  werden  müssen,  wobei  rober  Nor- 
ciiradiSncarbonsäureester  (früher  Pseudophenylessigester  genannt)  ent- 
steht 0.  Der  im  Vacuum  fi-actionirte  bicyclische  Ester  wird  im  Ein- 
scbnoielzrohr  durch  4-8tundiges  Erhitzen  auf  150*^  in  den  mono» 
cycHschen  ^-Cycloheptatriencarbonsäureester  umgelagert'),  welcher, 
ohne  vorhergehendes  Uebertreiben  mit  Wasserdampf,  das  früher 
für  notbig  gebalten  wurde,  zur  Verseifung  kam.  43  g  Ester, 
die  Ausbeute  aus  100  g  Diazoessigester,  wurden  mit  10.4  g  HtO 
und  einer  erkalteten  Lösung  von  6.4  g  Natrium  in  130  ccm  absoluteoi 
Alkohol  übergössen').  Das  Ganze  erstarrt  unter  Ausscheidung  des 
krystalliniscben  Natriumsalzes,  das  von  der  Mutterlauge  durch  Ab- 
saugen befreit,  in  der  sechsfachen  Menge  Eiswasser  gelöst  und  tropfen- 
weise, zunächst  sehr  langsam  in  eiskalte  Schwefelsäure  (1:1)  ein- 
getragen wird.  Erst,  sobald  die  zunächst  ölige  Fällung  krystallisirt 
ist,  kann  der  Rest  des  Salzes  rascher  zugegeben  werden.  Aus  der 
bei  der  Verseifung  gewonnenen  Mutterlauge  lassen  sich  beim  Ein- 
engen im  Vacuum,  Ansäuern  und  Ausziehen  mit  Ligroin  vom  Sdp. 
40—50'^  noch  beträchtliche  Mengen  der  Säure  gewinnen,  die  nach  Ver- 
dampfen des  Lösungsmittels  krystallisirt  zurückbleiben.  Aus  43  g 
rohem  Norcaradiencarbonsäureester  sind  durchschnittlich  2G  gf^- Cyclo- 
beptatriSncarbonsäure  vom  Scbmp.  55^  (früher  ^-Isopbeuylessigsaure 
genannt)  zu  erbalten.  Durch  Natriumamalgam  in  der  Kälte  wird 
diese  Säure  nach  der  fiuher  beschriebenen  Methode^)  unter  Anlagerung 
von  vier  Wasserstoffatomen  zu  ^'-Cycloheptencarbonsäure  reducirt» 
welche  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  sich  in  die  ^^-Säure  ver- 
wandelt. Die  Ausbeute  an  krystallisirter,  ziemlich  reiner  z^*-Cyclo- 
heptencarbonsaure  —  Schmp.  45  —  50^  —  beträgt  22  g  aus  26  g  f^-Cyclo- 
beptatriencarbonsäure  oder  22  pCt.  des  Diazoessigsäureätbylesters. 

Zur  Esterificirung  wird  in  die  absolut- alkoholische  Lösung  der 
Säure  concentrirte  Schwefelsäure  eingetropft  und  eine  Stunde  am 
Ruckflns^kühler  auf  kochendem  Wasserbade   erhitzt.     Das  Reactions- 

0  Braren  und  Buchner.  diese  BcricUe  34,  Ü8'J  und  990  [1901]. 
')  Buchner  und  Lingg,  ebenda  31,  402,  2247  [1898]. 
3)  Verfahren  nach  W.  Wialicenus,  diese  Berichte  25,  1484  [1892]. 
*)  Braren  und  Bachner,  diese  Berichte  :J3,  687  [1900]. 
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product  trägt  man  nachher  in  Wasser  ein,  nimmt  mit  Aetber  anf^ 
wäscht  mit  Sodalösung  und  hernach  mit  Wasser,  trocknet  über  Chlor- 
calcium,  verjagt  das  Lösungsmittel  und  fractionirt  aus  dem  Metallbad 
im  Vacuum.  Aus  20  g  Sfiure  wurden  so  13.8  g  Ester,  der  von 
106—116®  (14mm  Druck;  Metallbad  HO'*)  überging,  erhalten  und  ausser- 
dem 5  g  i^^-Süure  unverändert  zurückgewonnen. 

Der  ^^-Cycloheptencarbonsaureathylester  stellt  ein  farbloses  Oel 
mit  intensiv  fruchtätherartigem  Geruch  vor,  das,  in  wassriger  Soda- 
lösung suspendirt,  Permanganat  sogleich  entfärbt  und  bei  der  Verseifung 
wieder  die  ursprüngliche  Säure  zurückliefert.  Zur  Analyse  diente  ein 
bei  108^  (14  mm  Druck)  constant  übergehendes  Präparat^). 

0.1700  g  Sbst.:  0.4459  g  CO,,  0.1466  g  H2O.  —  0.19G6  g  Sbst.:  0.5144  g 
CO9,  0.1  G80  g  H,0. 

CioHieOj.    Ber.  C  71.36,  H  9.61. 

Gef.  »  71.55,  71  36,  »  9.67,  9.5S. 

^^-Cyclohepten-carbonsfiureester  und  Diazoessigester. 
In  lü  g  ^'-Cycloesler,  die  im  Paraffinbade  am  Rückflusskühler 
constant  auf  140 — 145^  erhalten  werden,  trägt  mau  ganz  allmählich 
innerhalb  5  Stunden  7  g  Diazoessigsäureäthylester  (während  die  Theorie 
für  gleiche  Moleküle  6.8  g  verlangen  würde)  ein  und  erhitzt  hierauf 
noch  eine  Stunde.  Beim  jedesmaligen  Zufügen  der  Diazoverbindung 
tritt  lebhafte  Stick stoffentwickelung  auf,  die  bald  wieder  verschwindet. 
Das  ReactioDsproduct  färbt  sich  dunkelbraun;  schliesslich  ist  kein 
Diazoessigester  mehr  nachzuweisen.  Nun  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  5—7  L  übergetrieben,  in  Aether  aufgenommen,  mit  Cblnr- 
calcium  getrocknet,  nach  Verjagen  des  Lösungsmittels  im  Vacinim 
fractionirt.  In  einem  Falle  ergaben  sich  zum  Beispiel  bei  13.5  mm 
Quecksilberdruck  folgende  Fraclionen:  1.  bis  120^^  2  g,  2.  120— 155<> 
2.2  g,  3.  155—1730  (Hauptmenge  167^,  Metallbad  175—200^)  7.1  g. 
Der  so  erhaltene  ölige,  farblose  Ester  von  sehr  starkem  Geruch  wird, 
in  Sodalösung  suspendirt,  von  Permanganat  langsam  oxydirt.  In  der 
Annahme,  dass  ein  Gemenge  vorliegt,  haben  wir  das  Oel  vor- 
läufig nicht  analysirt. 

Verseifung  des  Reactionsproductes. 
Die  Verseifung    wurde   durch    mehrstündiges  Kochen    des  Esters 
mit  10-procentiger  methylalkoholischer  Kalilauge  bewerkstelligt;  nach 
sorgfältigem  Abdampfen  des  Holzgei^tes  wurde  sodann  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt  und  in   der  Kälte   Kaliumpermanganatlösung  zvge- 


*)  Für  die  Ausführung  dieser  Aualyscn  bin  ich  dem  Assistenten  Dr.  W. 
Wedemann  zu  Dank  verpflichtet.  B. 
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fQgt,  bis  die  Farbe  stehen  blieb,  wozu  sich  bei  Parthien  von  5  g 
Beter  darchschoittlich  100  ccm  3  procentiger  Losang  des  Oxydations- 
mittels nöthig  erwiesen.  Nachdem  durch  Bisulfit  entf&rbt,  sowie  der 
Braunstein  abfiltrirt  and  ausgewaschen  war,  wurde  bis  auf  30  ccm 
«ingedaofipft  und  die  nunmehr  ausgeschiedene  Hauptmenge  des  Kalium- 
Sulfats  abfiltrirt.  Die  nait  den  Waachw&ssern  auf  50  ccm  wieder  auf- 
gefüllte Lösung  wird  mit  Biswasser  gekühlt  und  langsam  mit  gerin- 
gen Mengen  von  SchwefeisAure  versetzt.  Es  gelingt  auf  diese  Weise 
meist  direct,  eine  pulverförmige  Ausscheidung  der  schwerer  löslichen 
Säure  zu  erhalten,  welche  vor  Erforschung  ihrer  Constitution  als 
Säure  A  bezeichnet  werden  soll  (Ausbeute  etwa  0.6  g).  Die  leich- 
ter lösliche  Säure  B  findet  sich  in  der  Mutterlauge  und  scheidet 
sich  bei  stärkerem  Ansäuern  allmählich  grossentheils  in  Form  von 
feinen,  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  aus  (Ausbeute  etwa  1  g).  Aus 
dem  Filtrat  davon  kann  mit  Hülfe  des  schwerlöslichen  Caiciumsalzes 
abermals  eine  geringe  Men^e  der  krystallisirten  Säure  B  gewonnen 
i«rerden. 

Säure  A:  Wird  aus  der  100- fachen  Menge  kochenden  Wassers 
in  mehreren  Millimeter  langen,  weissen  Nadeln  erhalten  und  in  soda- 
alkalischer Lösung  von  Permanganat  nicht  angegrifTen.  Schmp.  231  ^ 
Die  Säure  enthält  zwei  Carboxylgruppen,  giebt  schwer  lösliche  Barjum-, 
Calcium-,  Blei-  und  Silber-Salze  und  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid. 

0.1237  g  Sbst.:  02738  g  CO,,  0.0832  g  H,0.  —  0.1238  g  Sbst:  0.2746  g 
€0a,  0.0811  g  H,0.  —  0  1211  g  Sbst.:  0.2683  g  COt,  0.0790  g  HjO. 
CoHuOi.     Ber.  C  60.56,  H  7.14. 

Gef.  »   60.39,  60.49,  60.42,  »  7.54,  7.34,  7.31. 

Titrationen:  0.1294  g  Sbst:  Ber.  13.07.     Gef.  13.0  ccm  •  lo-w.-NaOH. 

Säure  B:  Scheidet  sich  aus  der  dreifachen  Menge  kochenden 
Wassers  in  farblosen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  aus.  Ist  in 
«odaalkalischer  Lösung  gegen  Permanganat  beständig.  Schmp.  132^. 
Auch  diese  Säure  ist  zweibasisch  uod  verhält  sich  hinsichtlich  Salz- 
und  Anhydrid-Bildung  wie  Säure  A. 

0.0777  g  Sbst:  0.1730  g  COj,  0.0526  «  HiO.  —  0.1248  g  Sbst:  0.2767  g 
COs,  0.0838  g  HsG.  -  0.1288  g  Sbst:  0.2865  g  CO9,  0.0848  g  HjG. 
C,oHu04.    Ber.  C  60.56,  H  7.14. 

Gef.  »  60.71,  60.46,  60.66,  »  7.59,  7.53,  7.40. 
Titration:  0.0981g  Sbst:  Ber.  9.91.  Gef.  0.95  ccm  Vio-«.-NaGH. 
Da  der  Schmelzpunkt  der  Säure  B  von  der  empirischen  Formel 
OfHisCGOsH^^s  zufällig  ähnlich  liegt  wie  jener  der  Sebacinsfture, 
CsHieCCOjH)?,  (Schmp.  133°),  die  allerdings  in  der  Molekel  vier 
Wasserstoffatome  mehr  aufweist,  haben  wir  den  Schmelzpunkt  des 
Oemisches  gleicher  Mengen  beider  Substanzen  bestimmt  und  denselben 
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ansebarf  und  etwa  am  20^  erniedrigt  gefunden  gegenüber  dem  Schmelz^ 
punkt  von  jedem  der  Componenten;  dadarch  ist  eine  Identitfit  voll- 
ständig ausgeschlossen. 

i^'-Cyclohepten-carbonsäureester  und  Diazometban. 

Die  5  g  Metbjlaretban  entsprechende,  genau  nach  der  ausgezeich- 
neten Methode  von  Pech  man n*s  dargestellte  Menge  Diazomethan^), 
in  50  ccm  Aether  gelöst,  wurde  mit  3.6  g  ^^^-Cycloheptencarbonsäure- 
äthjlester  versetzt  (gleiche  Moleküle)  und  in  einer  Glasstopfenflasche» 
zunächst  in  Eiswasser,  nachher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  Oasentwickelung  ist  nicht  zu  bemerken,  doch  scheiden  sich 
nach  einigen  Stundeo  Flöckchen  des  polymeren  Kohlenwasserstoffs^) 
aus.  Obwohl  die  Farbe  nach  5-tägigem  Stehen  noch  grünlich- gelb 
war,  wurde  nunmehr  der  Aether  und  damit  der  geringe  Rest  an  Diazo- 
verbindnng  abdestillirt.  Es  hinf erbleibt  ein  gelbbraunes  Oel,  das 
unter  keinen  Umständen  zur  KrystaUisation  zu  bringen  war.  Da  der 
Körper  aber  basische  Eigenschaften  besitzt,  erhält  man  durch  tropfen^ 
weises  Zufügen  von  ätherischer  Salzsäure  unter  starker  Kühlung  so- 
fort ein  krystallisirtes,  nur  hellgelb  gefärbtes  Chlorhydrat  mit  guter 
Ausbeute;  denn  die  obigen  Mengen  lieferten  4.6  g,  während  die  Theorie 
5.2  g  verlangt. 

Chlorhydrat  des  Cycloheptanopyrazolin-carbonsäureäthy  l- 
esters,  C8H|,Nj.C02C2H6,  HCL 
Der  Körper  kann  durch  Zusatz  von  ätherischer  Salzsäure  zu 
seiner  alkoholischen  Lösung  leicht  gereinigt  werden.  Farblose  Nadeln^ 
die  bei  150^  unter  geringer  Zersetzuug  schmelzen.  In  Wasser  leicht 
löslich;  mit  Sodalösung  tritt  sogleich  Trübung  ein,  auf  Zusatz  voa 
Permanganat  sehr  rasch  Entfärbung. 

0.2054  g  Sbst.:  0.4006  g  COj,  0.1491  g  HaO.  —  0.2050  g  Sbst:  21.2  cci» 
N  (24",  760mm).  —  0.2973  g  Shst.:  0.1736  g  AgCl.  —  0.2154  g  Sbst.: 
0.1261  g  AgCl. 

CiHigNsOjCl.    Ben  C  53.52,  H  7.78,  N  11.89,  Cl  14.37. 

Gef.  »  53.19,  »  8.14,  »  11.69,   »   14.44,  14.36. 

Aus  dem  Chlorhydrat  lässt  sich  durch  Natronlauge  der  Cyclo- 
heptanopyrazolincarbonsäureester  leicht  abscheiden,  welcher,  in  Aether 
gelöst,  getrocknet  und  vom  Lösungsmittel  wieder  befreit,  als  fast 
farbloses  Oel  zurückbleibt  und  keine  Spur  von  Estergernch  besitzt. 
Leider  gelang  es  nicht,  aus  der  Verbindung  den  Stickstoff  abzuspalten, 


0  Diese  Berichte  28,  856  [1895]. 

3)  V.   Pechmann,    diese   Berichte  31,   2643   11898];    E.   Bamberger 
ebenda  38,  956  [19001 
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obwohl  sie  in  einer  Koblendiozydatmosphfire  5  Standen  zu  schwachem 
Sieden  erhitzt,  hierauf  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlichem  Druck  fractiooirt  wurde.  Bei  233— 236' 
ging  1  g  eines  schwach  gelblichen  Oelet  über,  das  Permanganat 
in  Sodalösung  entfärbte  und  allerdings  Estergenich  besass,  aber,  nach 
der  deutlichen  Stickstoffreaction  zu  urtheilen,  der  Hauptsache  nach 
ÄU3  unverändertem  Pyrazolinderivat  bestand. 


145.     Gustav  Heller:  Ueber  die  Reduction  des  Isatins. 

iMittheiluDg   aus   dem  chemischen  Laboratorium  der  Uoiversit&t   Erlangen.] 
(Eingegaogen  am  2.  März  1904.) 

Die  Reduction  des  Isatins  hat  seit  der  umfassenden  Untersuchung 
A.  Baejer's  über  die  Indigogmppe  keine  Bearbeitung  gefunden.  Es 
sei  kurz  daran  erinnert,  dass  das  Isatin  nach  den  Versuchen  von 
A.  Baeyer  und  C.  A.  KnopO  durch  Natriumamalgam  in  Dioxindol 
übergeführt  wird,  indem  zwei  Wadserstoffatome  addirt  werden: 
CO  CH(OH) 

,        CO«)        >  ^  /CO. 

^^  NH  "^"""nH 

Schon  früher  war  durch  O.  L.  Erdraann^)  bekannt  geworden, 
dass  Isatin  durch  Schwefelammonium  in  eine  farblose,  schwer  lösliche 
Substanz   verwandelt  wird,    welche  er  Isatyd   nannte.     Die  richtige 


0  AnD.  d.  Cbem.  140,  1  [1866]. 

^  Dieses  Symbol  kommt  dem  freien  Isatin  und  seinen  sauren  Lösungen 
zu.  (Vergl.A. Baeyer,  diese  Berichte  33,  Sonderheft  LXV  [1900]).  In  den 
alkalischen  Lösungen  und  Sulzen  besitzt  die  Yerbiodung  dagegen  die  taute- 
mere  Formel.  (Der  Uebcrgaog  lÄsst  sich,  worauf  P.  Friedländer  und  H. 
Ostermaier  (diese  Berichte  14,  1921  [1881])  aufmerksam  gemacht  haben, 
durch  eine  Farbenreaction  illustriren,  welche  namentlich  bei  einiger  Verdün- 
nung sehr  deutlich  ist.  Die  anfänglich  blaostichig-rothe  Lösung  des  Stick- 
Stoffnatriumsalzes  gebt  nicht  nur  beim  Erwärmen,  wie  Fried  1  ander  und 
Oster  maier  angaben,  sondern  auch  sehr  bald  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  hellgelbe  des  Sauerstoffsalzes  über.  Isatinsänre  wird  unter  dieaen  Be- 
dingungen noch  nicht  oder  höchstens  spurenweise  gebildet,  sondern  erst  beim 
Kochen,  da  bei  der  Einwirkung  Ton  Benzoylchlorid  nur  aas  Lösungen,  die 
erhitzt  gewesen  sind,  Benzoylisatinsäuro  entsteht.  Auch  beim  Ans&uera  der 
alkalischen  Isatinlösungen  ändert  sich  die  Farbe  zunächst  kaum,  erst  allmäh- 
lich nimmt  die  Röthnng  zu,  und  es  krystallisirt  dann  Isatin  ans.) 

5)  Journ.  für  prakt  Chom.  [l]  24,  15  [1841]. 
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Bruttoformel  für  diese  VerbinduDg  röhrt  von  A.  Laarent^)  her,  der 
£0  derselben  Zeit  Untersacbungen  über  das  Gebiet  des  Indigos  anstellte 
und  die  Sabstani  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff- Ammoniak 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Isatin  erhielt.  Er  erbrachte  durch 
die  Analyse  den  Beweis,  dass  das  Isatyd  aus  zwei  Molekülen  Isatin 
anter  Aufnahme  zweier  Wasserstoffatoroe  gebildet  wird. 

A.  Baeyer  beobachtete  dann,  dass  auch  in  wässriger  saurer 
Lösung  Isatin  zu  Isatyd  reducirt  werden  kann,  w&hrend  diese  Ver- 
bindung in  alkalischer  Lösung  als  Zwischen product  zum  Dioxindol 
nicht  auftrat. 

Als  ferneres  Reductionsproduct  des  Isatins  führt  Baeyer^)  dann 
noch  das  Hydroisatin  an,  welches  durch  Schütteln  der  kalten  essig- 
sauren Lösung  des  Isatins  mit  Zinkstaub  entsteht.  Ueber  die  Consti- 
tution beider  Verbindungen  sind  bisher  experimentelle  Beiträge  nicht 
geliefert  worden;  vermuthungsweise  hat  Baeyer  bezüglich  der  Bii- 
dungs weise  des  Hydroisatins  die  Ansicht  ge&ussert,  dass  sich  die 
beiden  Wasserstoff atome  znn&cbst    an  je  ein  Sauerstoffatom  anlagern, 

C.OH 

dass  also  die  Formel   ^^^^-^  dem    Hydroisatin    zukomme, 

C.OH 

^^"nh 

-welches  somit  die  taotomere  und  labile  Form  des  Dioxindols  sei. 
Diese  Annahme  stützt  sich  auf  die  Angabe  Haeyer's,  dass  eine  wäss- 
rige,  mit  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Isatin  durch  Zinkstaub 
nach  kurzem  Kochen  entfärbt  wird,  und  dass  sich  mit  Aether  dann 
Dloxindol  extrahiren  lässt,  dessen  Bildung  durch  Umlagemng  des 
primftr  gebildeten  Hydroisatins  erklärt  wurde.  Diese  Meinung  wurde 
noch  durch  die  Untersuchungen  von  Joh.  Thiele  gekräftigt'),  welcher 
im  Anschluss  an  die  Resultate  der  Baeyer  und  Rnpe'schen  Mucon- 
sänrearbeit  gezeigt  hat,  dass  der  Wasserstoff  bei  Zuführung  an  zwei 
nnmittelbar  miteinander  verbundene  doppelte  Bindungen  an  die  beiden 
Enden  tritt.  Hydroisatin  wäre  somit  das  wahre,  dem  Brenzcatechin 
entsprechende  Dioxindol. 

Versuche  zur  bequemen  D«irätelluog  des  Dioxindols  veranlassten 
micb>  mit  gütigem  Einverstäudniss  des  Hrn.  Geh.  Rath  v.  Baeyer, 
auch  der  Natur  des  Hydroisatins  und  Isatyds  näher  zu  treten,  und  es 
gelang  mir,  die  Constitution  der  Substanzen  zunächst  soweit  zu  klären, 
üls    ich    fand,    dass  das  Hydroisatin  keine  selbstständige  Existeuz 


1)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [1]  2K,  436  [1842]. 

^  Diese  Berichte  12,  1309  [1879]. 

3)  Diese  Berichte  33,  Sonderheft  LXIl  [1900]. 
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hat,  vielmehr  mit  dem  leatyd  identisch  ist.  Lfisst  man  nämlicb 
die  nach  Baeyer  dargestellte,  entfärhte  and  filtrirte  Hydroisatinlösang 
stehen,  welche  man  zweckmässig  mit  etwas  Wasser  versetzt,  um  die 
Aasscheidang  von  essigsaurem  Zink  tu  vermeiden,  so  setzen  sich  nach 
mehreren  Stunden  schwach  geihe  Krystalle  ab,  deren  Menge  allmäh» 
lieh  zunimmt  und  die  nichts  anderes  sind  als  Isatyd.  Wegen  der 
Schwerlöslichkeit  nnd  leichten  Veränderlichkeit  der  Substanz  gelang 
es  nicht,  ihre  Molekulargrösse  nach  den  üblichen  Methoden  fest- 
zustellen. Auf  indirectem  Wege  Hess  sich  indessen  unschwer  be- 
weisen, dass  die  von  Laurent  angenommene  Formel  die  richtige  ist 
und  die  Verbindung  somit  die  Zusammensetzung  CieHisN^Oi  besitzt» 
(ßin  Multiplum  derselben  ist  zwar  möglich,  aber  nicht  wahrdcheinlich.) 
Da  nun  Isatin,  wie  schon  erwähnt,  hei  weitergehender  Reduction  m 
saurer  Lösung  in  Dioxindol  ubergefShrt  wird,  was  übrigens  in  wäss- 
riger  Lösung  nach  meinen  Versuchen  kaum  möglich  ist,  aber  unter 
anderen  Bedingungen  leicht  gelingt,  so  wird  man  doch  wieder  auf  di» 
von  Baeyer  gemuthmaasste  Aehnlichkeit  mit  Chinon  und  Hydro- 
chinon  hingeführt;  dann  ergiebt  sich  für  das  Isatyd  von  selbst  die 
Stellung  des  Chinhydrons,  und  diese  entspricht  dem  ganzen  Verhalten 
desselben  am  besten.  Isatyd  ist  denn  auch,  entsprechend  dem 
Chinhydron,  eine  Verbindung  von  einem  Molekül  Isatin  mit  einem 
Molekül  Dioxindol  (dessen  Bildung  die  der  isomeren  Substanz  natürlich 
voraufgehen  kann). 

Von  verdünntem  Alkali  wird  Isatyd  langsam  gelöst;  es  kann  also 
bei  der  Reduction  in  alkalischer  Lösung  als  Zwischen prodnct  nicht 
erhalten  werden;  dabei  tritt  Spaltung  ein,  in  Folge  deren  beim  An- 
säuern Isatin  auskrystallisirt,  und  zwar  in  einer  Menge,  welche  der 
erwähnten  Zusammensetzung  entspricht.  Der  umgekehrte  Vorgangs 
die  Synthese  aus  Isatin  und  Dioxindol  findet  indessen  nicht  so  leicht 
statt,  und  es  bedarf  dazu  längeren  Erhitzeus  der  wässrigen  Lösungen 
beider  Componenten  auf  dem  Wasserbade.  Die  Reaction  lässt  sich 
nicht  ganz  quantitativ  gestalten,  da  das  Dioxindol,  wie  schon  Baeyer 
angiebt,  in  wä^sriger  Lösung  sehr  leicht  Sauerstoff  anzieht  und  in 
Isatyd  übergeht.  In  Folge  dessen  bleibt  die  Ausbeute  an  letzterer 
Substanz  immer  hinter  der  Berechnung  zurück,  da  sich  ein  Theil  des 
Dioxindols,  bei  der  Unmöglichkeit  den  Sauerstoff  vollständig  aus- 
zuschliessen,  ohne  Mitwirkung  des  Isatius  umwandelt. 

In  seinen  Reactionen  verhält  sich  das  Isatyd  wie  ein  Gemenge 
von  Isatin  und  Dioxindol,  sodass  bei  den  meisten  Umsetzungen  ein 
Gemisch  mehrerer  Substanien  erhalten  wird.  Ein  charakteristisch e» 
Derivat  lässt  sich  indessen  auf  indirectem  Wege  gewinnen.  Baeyer 
giebt  nn,  dass  Acetylisatin  sich  bei  der  Reduction  dem  Isatin  analof^ 
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Terhält .  ood  ebenfalls  bei  gewöbnlicber  Teisperatar  in  eine  farblose 
Verbindung  übergefuhit  wird.  Diese  ist  das  diacetylirte  Isatjd,  wel- 
ches durch  Alkali  auch  gelöst  und  gespalten  wird;  unter  den  Spal- 
tungsprodncten  Hess  sieb  Acetylisatin  nachweisen. 

Ffir  die  Formnlirung  der  Verbint.ung  kommen  nur  zwei  Syoibole 
in  Betracht,  Ton  denen  das  Brstere  wegf&llt,  da  die  Verbindung  sich 

CH(OH)  CH(OH)  C:0 


NH 


nicht  sofort  in  Alkali  lö&t,  was  man  ron  einem  zwei  Hydroxyle  ent- 
haltenden Körper  erwarten  sollte.  Die  Bildung  eines  Diacetyli^atyds 
ist  femer  nur  mit  dem  zweiten  Symbol  vereinbar. 

Bemerk enswerth  ist  noch  die  Farblosigkeit  des  Isatyds  im  Gegen- 
satz zum  intensir  gelb  geförbten  Chinhydron,  gegenüber  dem  gefärbten 
Isatin  und  schwach  geffirbten  Cbinon. 

Der  Uebergang  von  Isatin  über  das  Isatyd  zum  Dioxindol  lässt 
sich  am  besten  in  folgender  Weise  illustriren,  die  auch  zugleich  die 
bequemste  Darstellungsmethode  letzterer  Substanz  ist.  Fügt  man  zur 
kalten  Lösung  von  Isatin  in  Eisessig  Zinkstaub  hinzu,  so  tritt  bald 
Entfärbung  ein,  und  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  scheidet  sich  nach 
kurzer  Zeit  Isatyd  ab,  wodurch  die  Masse  eine  breiförmige  Consistenz 
annimmt.  Erhitzt  man  nun  auf  dem  Wasserbade  unter  weiterer  Zu- 
gabe von  Zinkstaub,  so  findet  im  Laufe  einiger  Stunden  wieder  Lö- 
sung statt,  und  die  Flüssigkeit  enthält  jetzt  Dioxindol. 

Zur  Charakterisirung  des  Diozindols  wurde  dasselbe  in  Pyiidin- 
lösung  benzoylirt,  wobei  auch  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Benzoylchlorid  nur  die  Mo nobenzoyl Verbindung  sich  bildet,  während 
in  alkalischer  Lösung  zwei  Benzoylgruppen  eintreten.  Von  Phenyl- 
hydrazin wird  Dioxindol  nur  sehr  schwer  angegriffen,  und  es  zeigte 
sich,  dass  dabei  Isatinphenylhydrazon  entsteht.  Der  Vorgang  ist 
folgendermaassen  zu  erklären.  Die  Ketongruppe  neben  der  Ituido- 
gruppe  reagirt  sehr  schwer  mit  Phenylhydrazin,  wie  denn  auch  das 
Isatin  nicht  mit  dem  am  a-,  sondern  dem  am  /:^- Kohlenstoff  sitzenden 
Sauerstoff  in  Wechselwirkung  tritt,  was  durch  die  Beobachtung  von 
A.  Krause^),    welcher  fand,   dass  das  Hydrazon  der  o-Nitrophenyl- 


0  Diese  Berichte  23,  3620  [1890]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  GcsellBchaft    Jahrg.  XXXVa  60 
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glyoxylftäore  bei  der  Redaction  in  Isatinbydrazon  Gbergefubrt  wird, 
gicbergeetellt  ist: 

NO«  NH 

C6H4<^COOH  _     ^     CäH^OCO 

C:N.NH,C«H5  ^  C:N.NH.CHi 

In  Folge  dessen  tritt  erst  eine  Reaction  ein,  wenn  das  Dioxindol 
durch  den  Laftsauerstoff  in  Isatjd  fibergefubrt  worden  ist.  In  der 
Tbat  entsteht  auch  aus  Isatyd  lediglich  das  Hydrazon  des  Isatins. 

Nach  diesen  Ergebnissen  erschien  es  mir  von  Interesse,  die  Syn- 
these des  Dioxindold  aus  o  Nitromandelsäure  zu  versuchen.  Ein  Weg 
hierfür  ist  schon  von  C.  Engler  und  E.  Wöhrle*)  vorgezeichnet 
(Hr.  Geh.  Rath  Engler  hat  mir  die  weitere  Bearbeitung  gutigst  zu- 
gestanden), welche  die  aus  Dibrom-o-nitroacetophenon  erhaltene  Säure 
reducirten  und  daraus  Dioxindol  erhalten  haben  wollen.  Indessen  ist 
diese  Synthese  nur  recht  mühsam  ausführbar,  und  die  Charakterisirang 
der  Reactionsproducte  erscheint  nicht  genngend,  als  dass  daraufhin 
der  Uebergang  von  der  o-Amidomandelsäure  zum  Dioxindol  als  defi- 
nitiv festgelegt  zu  betrachten  wäre.  * 

Das  beste  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  o- Nitro* 
mandelsäure  musste  natürlich  ihr  Nitril  bilden,  aber  es  war  bisher 
nicht  gelungen,  dasselbe  darzustellen.  B.  Homolka^)  hatte  schon 
die  Einwirkung  von  o  Nitrobenzaldehyd  auf  Cyankalium  untersucht, 
aber  dabei  nur  o-AzoxybenzoSsäure  erhalten.  Ohne  Erfolg  hatte  dann 
C.  Beyer*)  beide  Agentien  zu  combiuiren  versucht.  Schliesslich  ge- 
lang es  C.  Engler*),  diese  Verkettung  auszufuhren  und  das  Nitril  in 
Form  des  salzsauren  Imidoäthers  zu  isoliren.  Das  Cyanid  selbst  blieb 
noch  unbekannt.  Ein  Fingerzeig  für  die  Darstellung  desselben  bot 
sich  in  der  Beobachtung  von  C.  Pape^),  dass  die  Bisulfit Verbindung 
des  Benzaldehyds  in  wässriger  Losung  leicht  mit  Cyankalinm  anter 
Bildung  von  Mandelsäurenitril  reagirt.  Indessen  Ifisst  sich  diese  Um- 
setzung nicht  ohne  weiteres  auf  den  o-Nitrobenzaldehyd  übertragen, 
da  in  verdünnten  und  massig  verdünnten  Lösungen  die  Reaction  nicht 
eintritt.  Das  Nitril  bildet  sich  dagegen  sehr  leicht  in  ganz  concen- 
trirter  Flüssigkeit,  und  die  gut  krystallisirende  Substanz  wird  damit 
zu  einem  bequemen  Ansgangsmaterial  für  synthetische  Zwecke.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  dieselbe  glatt  in  die  von 
Engler  beschriebene  0- Nitromandelsäure  übergeführt.  Diese  wurde  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  und  die  Flüssigkeit  nach   der  Be- 


')  Diese  Berichte  20,  2203  [1887].       ^)  Diese  Berichte  17,  1902  [1887]. 

3)  Jourr.  für  prakt.  Chem.  [2]  31,  390  [1885]. 

^)  Diese  Berichte  22,  208  [1889].         »)  Chemiker-Zeitung  20,  90  [1896\ 
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handlung  mit  Schwefelwasserstoff  im  Vacuam  zur  Trockne  verdampft. 
Aas  dem  RSckstand  Iftsst  sieb  das  Dioziodol  eztrabiren  und  erwies 
sich  mit  dem  aaf  anderem  Wege  erhalteneu  Product  identisch. 

Die  freie  o-Amidomandelsfinre  ist,  im  Oegensats  za  der  An- 
sicht von  Engler,  nicht  existenzfähig,  sondern  geht  sofort,  wenn  auch 
nicht  glatt,  in  Dioxindol  über;  denn,  wurde  die  in  obiger  Weise  dar- 
gestellte Amido verbind ang  mit  Natronlange  übersättigt,  so  bildete  sich 
bei  der  Benzoylirnng  eine  unlösliche,  amorphe  Verbindnng,  die  wohl^ 
als  verunreinigtes  Dibenzoyldioxiodol  aniaseheu  ist.  Aa<!h  bei  vor- 
sichtiger Reduction  mit  salzsanrer  Zinncblorurlösnng  entsteht  nur 
salzsaures  Dioxindol,  welches  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Vacuum, 
meist  mit  Isatyd  vermengt,  resuUirt.  Lietztere  Substanz  scheidet  sich 
auch  beim  Erhitzen  der  reducirten  Lösung  sehr  bald  ab.  Ein  der- 
artiges Präparat  dSrfte  auch  das  von  Engler  nnd  Wöhrle  analy- 
sirte  sein. 

Identität  des  Isatjds  mit  Hydroisatin. 
Je  0.5  g  Isatin*)  wurden  in  15  g  Alkohol  warm  gelöst,  dann 
abgekühlt,  1  g  Eisessig  zugegeben  ond  mit  Zinkstanb  bis  zur  Ent- 
färbung geschüttelt,  was  sehr  bald  der  Fall  ist.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs rasch  eine  gelbe  Farbe  ao,  indem  sich  Isatin  zurückbildet.  Man 
versetzt  zweckmässig  gleich  nach  dem  Filtriren  mit  etwas  Wasser 
und  lässt  dann  verschlossen  stehen»  worauf  im  Laufe  von  einem  oder 
mehreren  Tagen  das  Reactionsproduct  in  kleinen,  schwach  gelblichen 
Knollen,  welche  ans  zahlreichen,  mikroskopischen  Nädelchen  bestehen, 
sich  ausscheidet.  (Lässt  man  die  Lösung  offen  stehen,  so  scheidet 
sich  ebenfalls  Isatyd  ab,  aber  die  Farbe  der  Lösung  wird  langsam 
röther,  indem  auch  die  ausgeschiedene  Substanz  allmählich  in  Isatin 
übergeht,  welches  durch  Eindampfen  des  Filtrats  krystallisirt  erhalten 
werden  kann.)  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  wird  dasselbe  fast 
völlig  farblos  und  zeigt  dann  die  Eigenschaften  des  reinen  Isatyds, 
welches  ganz  weiss  aus  Dioxindol  erhältlich  ist. 

0.1506  g  Sbst.:  0  3556  g  COj,  0.0561  g  HjO.  —  0.1652  g  Sbst:  14  ccm  N 
(20»,  736  mm). 

CieHiiNjOi.    Ber.  C  64.86,    H  4.05,    N  9.46. 
Gef.  »  64.40,     »  4.14,     »    9.41. 
Die    Verbindung    wird    von    den    gebräuchlichen    Lösungsmitteln 
kaum  aufgenommen;  von  Dimethylanilin  wird  sie  beim  Erhitzen  gelöst 
and  krystallisirt  in  Schuppen  aus,  die  aber  wieder  gelb  geförbt  sind. 

')  Der  Badischen  Aailin-  und  Soda-Fabrik  bin  ich  för  die  üeberlassung 
TOD  Material  zu  Dank  verpflichtet. 

60* 
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Weniger  braachbar  als  KrystallisatioDsmtttel  iat  siedendes  Cumol. 
Aach  einige  andere,  hoch  siedende  Sabstanien  lösen,  aber  es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  nichts  aus.  Isatjd  sintert  sehr  langsam  oberhalb 
230^  and  scbmilst  geg«>n  245^  anter  DunkelßErbang  and  Oasentwicke- 
lang.  Was  die  Ton  O.  Ciamician  and  P.  Silber  ^)  als  Hydroisatin 
bezeichnete  Sabstanz  vom  Schmp.  217"  ist,  mass  dahingestellt  bleiben. 
Es  giebt  die  Indophenlnreaction. 

Um  die  Constitation  der  Verbindung  festiastellen,  warde  ihre 
Synthese  *darch  Combination  der  Lösungen  gleicher  Molekale  Isatin 
and  Dioxindol  versncht,  da  nach  der  Angabe  von  Wo  hl  er*)  Chin- 
hydron  durch  Vermischen  der  wfissrigen  Lösungen  von  Chinon  and 
Hydrocbinon  entsteht.  Indess  erfolgt  die  Zasammenlegung  der  fertig 
gebildeten  Componenten  hier  nicht  so  leicht,  wodurch  die  völlige 
Analogie  mit  dem  Chinhydron  nicht  vorhanden  erscheint,  was  sich 
auch  aas  dem  Ungefärbtsein  der  Verbindung  ergiebt.  Die  Lösung  der 
beiden  Substanzen  scheidet  beim  Erkalten  wieder  Isatin  ab,  and  erst 
beim  längeren  Erhitzen  im  Wasserbade  (24  Standen)  ist  der  Endpankt 
der  Isatydbildung  erreicht. 

01g  Isatin  in  10  g  Wasser  und  0.1013  g  Dioxindol  in  1.5  g 
Wasser  gaben  0.149  g  Isatyd,    und  beim  2.  Versuche  0.156  g  Isatyd, 

Im  zweiten  Falle  wurde  die  Röhre  vor  dem  Erhitzen  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  und  mit  Kork  and  Pergament  verschlossen.  Die  Farbe 
der  Flüssigkeit  war  nach  dem  Erhitzen  erheblich  verblasst  und  das 
Isatyd  krystallisirt  abgeschieden,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit 
der  beschriebenen  Sabstanz  identisch  war.  Pur  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  ergiebt  sich  aus  dem  Versache  nichts  bestimmtes,  da 
auch  das  Molekularverbältniss  2  Dioxindol  anf  1  Isatin  für  die  Menge 
des  gefundenen  Isatyds  stimmen  wurde. 

Ans  dem  folgenden  Versuche  erhellt  indessen,  dass  die  Com- 
bination dem  Verbältniss  1  :  1  entspricht. 

0.404  g  Isatyd  wurden  mit  wenig  Wasser  und  Alkali  gelöst  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert;  nach  24- stundigem  Stehen  waren 
0.175  g  Isatin  auskry.<»tallisirt  =  87  pCt.  der  Theorie,  auf  das  Ver- 
bältniss 1  :  1   berechnet. 

0  384  g  Isatyd,  in  gleicher  Weise  behandelt,  gaben  0.1765  g 
Isatin  =   93  pCt 

Berücksichtigt  man  die  Löslichkeit  des  Isatins  in  Wasser,  so 
durfte  die  Zusammensetzung  der  Substanz  sichergestellt  sein.  Bxactere 
analytische  Methoden  erscheinen  bei  den  Eigenschaften  der  Verbindang 
nicht  anwendbar. 


0  Diese  Berichte  31,  1541  [1901].       <)  Ann.  d.  Chem.  51,  153  [1844J. 
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Wird  Isatyd  in  alkoholischer  Suspension  mit  Phenylhjdracin  und 
etwas  EssigsXare  erhitzt,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  Lösang  ein,  and 
heim  Erkalten  krystallisirt  allmShlich  Isatinphenylhjdrazon  ans. 

Bei  der  Einwirkung  Ton  Benzojichlorid  in  Pyridin  tritt  ebenfalls 
Kiärang  ein;,  das  Reactionsprodact  ist  indessen  nicht  einheitlich  und 
enthält  unter  anderem  das  später  beschriebene  Monobenzoyldioxindol. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wurden 
mehrere  Substanzen  erhalten,  von  denen  eine  bei  226 -22 7 <^  schmilzt. 

Diacetyl-isatyd. 

0.5  g  Acetylisatin  wurden  in  10  g  Eisessig  gelöst  und  kalt  mit 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  geschüttelt;  das  Filtrat  wurde  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser  versetzt >  worauf  die  Substanz  sich  langsam 
ausschied.  Sie  ist  ebenfalls  recht  schwer  löslich,  lässt  sich  am  besten 
ans  viel  heissem  Toluol  umkry^tallisiren  und  wird  so  in  kleinen 
Warzen  erhalten,  welche  gegen  195^  sintern  und  bei  198^  unter  Dun- 
kelfarbung  schmelzen.  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Pyridin, 
scheidet  sich  aber  nicht  mehr  ab,  massig  leicht  auch  in  heissem  Eis* 
essig  und  sondeit  eich  daraus  beim  raschen  Umlösen  auf  Zusatz  Ton 
Wasser  in  mikroskopischen  Stäbchen  ab.  Bei  grösseren  Mengen  tritt 
Zersetzung  ein.  Die  Verbindung  zeigt  zunächst  nur  schwach  grOne 
Indopheninreaction,  welche  allmählich  in  Blau  übergeht. 

0.1517  g  Sbst:  10.3  ccm  N  (17.5»,  733  mm). 

CauHisOeNa.     Her.  N  7.37.     Gef.  N  7.57. 

Unter  Zugrundelegung  der  besprochenen  Isatydformel  Ut  folgen- 
des Symbol  für  die  Acetyl Verbindung  anzunehmen. 

CH.OH  C:0 

"^ll.COCHa  NXOCH, 

Wird  die  Substanz  mit  verdünnter  Natronlange  übergössen,  so 
tritt  Rothfärbung  und  allmähliche  Lösung  ein,  wobei  die  Farbe  wieder 
verblasst.  Säuert  man  jetzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an, 
so  erhält  man  ein  Gemisch  mehrerer  Vcrbjndangen,  aus  welchen  durch 
heisses  Benzol  Acetylisatin  ausgezogen  werden  kann.  Aus  heissem 
Wasser  scheiden  sich  ferner  kleine,  aus  einem  Oewirr  haarformiger 
Nadeln  bestehende  Knollen  vom  ungefähren  Schmp.  180^  ab,  sowie 
Isatin,  falls  die  Einwirkung  des  Alkalis  länger  gedauert  hat 

Dibenzoyl-isatyd. 
Die  Verbindung  ist  in  genau  derselben  Weise  erhältlich,  wie  das 
acetylirte  Derivat.     Die  Substanz    ist  durch  grössere  Löslichkeit  aus- 
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gezeichnet  und  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Alkohol, 
Benzol  and  Eisessig  ond  krystallisirt  ans  Alkohol  aaf  Zusatz  von 
Wasser.     Schinp.  ISG^. 

Dioxindol. 

10  g  Isatin  wurden  in  80  g  Eisessig  warm  gelöst  and  die  abge- 
kühlte Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Zink^taub  bis  zur 
Entfärbung  geschüttelt;  es  wurden  jetzt  10  ccm  Wasser  zugegeben  und 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Bei  weiterer  Zugabe  von  Zinkstaob  und 
UmschOtteln  geht  das  ausgeschiedene  Isatyd  im  Laufe  von  2 — 3  Stdn. 
allmählich  in  Lösung.  Die  nur  schwach  gelb  gefärbte  Flödsigkeit 
wird  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt,  heiss  mit  Schwefel- 
wasserstoff ge&ttigt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelzink  im  Vacuum  bei 
50®  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  enthält  meist  1  — 2  g 
zurück  gebildetes  Isatyd,  wovon  das  Dioxindol  durch  Ausziehen  mit 
heissem  Alkohol  getrennt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
gereinigt  wird.  Grössere  Mengen  Isatin  in  einer  Operation  zu  reda- 
ciren,  ist  nicht  räthltch,  da  die  Reduction  sonst  unvermeidlich  länger 
dauert. 

0.1741  g  SbRt.:  0.4096  g  COj,  0.071  g  HfO.  -  0.1451  g  Sbst:  11.9  ccm 
N  (170,  746  mm). 

CsHTOaN.    Ber.  C  6413,  H  4.7,    N  9.4. 
Gef.  »  64.16.   »   4.53,   »  9.34. 

Bezuglich  des  Schmelzpunktes  der  reinen  Substanz  ist  zu  be- 
merken, da.^8  derselbe  nicht  scharf  ist  und  gegen  160'^  ii«it  Sintern  be- 
ginnt, wo  auf  gegen   170*^  farblose  Schmelzung  eintritt. 

Die  zerflosseoe  Substanz  absorbirt  Sauerstoff  und  wird  am  oberen 
Rande  oder  auch  durch  die  ganze  Masse  in  Folge  Bildung  too  Isatjd 
fest  und  zeigt  dann  den  Zersetzungspunkt  dieses  Körpers. 

Dioxindol  giebt  zunächst  keine  Indopbeninreaction,  nach  einigem 
Stehen  tritt  aber  allmählich  Blaufäibuog  ein.  Eisenchlorid,  ferner 
auch  verdSnnte  Salzsäure  und  Bichromat  oxydiren  beim  kurzen  Er- 
wärmen auffallender  Weise  nicht.  Die  Substanz  schmeckt  bitter,  löst 
sich  nicht  in  verdünnter  Salzsäure,  dagegen  leicht  in  concentrirter; 
die  Lösung  zieht  Sauerstoff  an,  denn  sie  wird  nach  dem  Einduosten 
im  Exsiccator  nicht  mehr  völlig  von  Wasser  aufgenommen  und  enthält 
Isatyd.  Rein  bekommt  man  das  salzsaure  Salz  beim  Verdunsten  ver- 
dünnter, mit  Salzsänie  und  Schwefelwasserstoff  versetzter  Substanz- 
lösungen  im  Exsiccator.  Es  ist  im  trocknen  Zustande  beständig  und 
schmilzt  bei  156^  Die  violette  Farbenreaciion  ist  beim  Lösen  in 
concentrirter  Schwefelsäure  nicht  und  mit  alkoholischem  Ammoniak 
je  nach  der  Concentration  nur  selten  bemerkbar.  Sie  tritt  dagegen 
sehr    deutlich    auf   beim   Uebergiessen    der  Verbindung    mit    heisser 
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BarytlösuDg.  Das  Dlozindol  färbt  sich  dabei  zanäcbst  iotensiv  violet, 
um  erst  alimfihlich  in  das  farblose,  schwer  lösliche  ßarjumsalz  über- 
zageheD.  Durch  diese  Beobachtung  wird  es  wahrscheinlich,  dass  die 
Verbindung  ebenso  wie  Isatin  in  alkalischer  Lösurg  die  tautoinere 
Formel  besitzt. 

CH.O.COQHj 
Monobenzoyl-dioxindol,  i  CO.     ' 

0.5  g  Dioxindol  wurden  in  der  fünffachen  Menge  Pyridin  kah 
gelöst  und  1  g  Benzojlchlorid  unter  Kuhluug  zugegeben  Nach  meh- 
reren Stunden  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzs&ure  versetzt, 
wobei  das  Reactionsproduct  harzig  hinterblieb.  Es  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  schied  sich  bei  Eiskühluog  langsam  ab.  Beim  erneuten 
Krystallisiren  resultirten  allmählich  gut  ausgebildete,  farblose  Prismen. 
Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form und  Aceton,  schwer  in  LigroTn,  woraus  sie  sich  in  Nadeln  ab- 
sondert. Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  134^  Die  Verbindung  zeigt 
weder  Eisenchlorid  ,  noch  lodophenin-Reaction,  ist  unlöslich  in  con- 
<!entrirter  Salzsäure,  löst  sich  dagegen  langsam  in  verdünnter  Natron- 
lauge, ähnlich  wie  Isatjd  und  zeigt  violette  Reaction  mit  Barytlösung. 

0.1476  g  Sbst.:  7.5  com  N  (18.5^  737  mm). 

CijHuOsN.    Her.  N  5.r-8.     Gef.  N  5.67. 

CH.O.COCsH^ 

Dibenzoyl-dioxindol,   ■        '        C.O.COCeHft. 

""^^ 
1  g  Dioxindol  wurden  in  10  g  Wasser  und  2  g  concentrirter 
^Natronlauge  gelöst,  mit  Qberschüssigem  Benzoylchlorid  (3  g)  geschüttelt 
ond  noch  2  g  Natronlange  zugegeben.  Nach  Beendigung  der  Um- 
setzung wurde  die  wässrige  Schiebt  abgegossen,  mit  Wasser  nachge- 
^fvaschen  und  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  allmählich  Erystallisation 
erfolgte.  Nach  Beginn  derselben  lässt  sich  durch  Erwärmen  Beschlen- 
Digung  erzielen.  Die  Substanz  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  büschelförmig  ver- 
^vvacbsenen  Nadeln.  Schmp.  170^  unter  Oelbfärbung.  Leicht  löslich 
ia  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  Aceton. 
0.1618  g  Sbst.:  5.9  com  N  (I80,  753  mm). 

CwHisOiN.    Ber.  N  3.92.    Gef.  N  4.17. 

OX>034  g  Sbst.  in  25.2  g  Benzol  gaben  eine  Gefricrpunktsemiedrigang  von  0.058®. 

O.li?05»      »     ^  25.2»       »  »       »  »  »   0.081®. 

MoL  Gew.    Ber.  337.    Gef.  320,  317. 
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Die  VerbiDduQg  ist  unlöslich  in  concentrirter  Salzslnre,  und  ancb 
Schwefelsäure  löst  kaum;  sie  wird  ferner  von  verdünnter  Natronlange 
beim  Erw&rmen  nicht  gelöst. 

Während  der  Ring  des  Oxiodols  sich  nur  schwierig  öffnet,  Usst 
sich  Diozindol  ebenso  wie  Isatio  durch  heisse  verdünnte  Natronlauge 
zu  einer  Säure  aufispalten,  die  in  alkalischer  Lösung  leicht  benzoyliri 
werden  kann,  aus  Aceton  auf  Zusatz  von  Benzol  in  kleinen  Warzen 
vom  Schmp.  221^  sich  abscheidet  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  Eisessig,  schwer  löslich  ist. 

Isatin-phenjlbjdrazon.  Nach  mehrst  findigem  Erhitzen  von 
Dioxindol  mit  der  dreifachen  Menge  Phenylhydrazin  und  der  sechs 
fachen  Menge  Alkohol  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  allmählich 
gelbe  Krystalle  ab,  welche  beim  Umlösen  aus  Alkohol  in  langen, 
gelben  Nadeln  erhalten  wurden  und  in  Schmelzpunkt  und  Eigen- 
schaften mit  Isatinphenylhydrazon  identisch  waren. 

11.  Synthese  (in  Gemeinschaft  mit  Karl  Am  berger.) 
o-Nitro-mandelsäurenitril.  50 g  o-Nitrobenzaldehyd  wurden 
mit  50  g  Wasser  übergössen^  dann  Bisulfitlösung  (spec.  Gewicht  1.36) 
unter  schwachem  Erwärmen  auf  35— 40^^  bis  zur  Lösung  zugegeben 
und  zur  filtrirten  Flüssigkeit  weiter  Bisulfit  zugefugt  (im  Ganzen  200  g). 
Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Masse  zum  Erystallbrei ,  welcher  unter 
Kühlung  durch  Eiswasser  mit  einer  Lösung  von  25  g  Cyankalium  in 
50  g  Wasser  versetzt  wird ,  worauf  zunächst  klare  Auflösung  erfolgt, 
dann  Trübung  und  Abscheidung  des  krystallisirten  Nitrils.  Ausbeute 
38  g.  Dasselbe  wird  durch  UmkrystaHisiren  ans  Benzol  gereinigt 
und  krystallisirt  ferner  leicht  ans  Chloroform  auf  Zusatz  von  LigroiD 
in  langen  Nadeln.  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton 
und  Alkohol.     Schmp.  95^ 

0.2102  g  Sbst.:  0.414  g  CO»,  0.0643  g  HjO.  —  0.2075  g  Sbst.:  ?9.8  ccm 
N  (l7^  740  mm). 

CaHeOjN.    Ber.  C  53.90,  H  3.40,  N  15.73. 
Gef.   •  53.75,   »  345,   »   15.95. 

*^*  ''^  '  *  '  lg  löst  sich  in  concentririer  Schwefelsäure  mit  in- 
)e;  beim  Einglessen  in  Wasser  nach  einiger  Zeit 
Lösung. 
im  Alkali  wird  die  Substanz  ebenfalls  aufgenommen; 
an  scheidet  sich  ein  harziges  Prodnct  ab,  während 
Di-o-nitrostilbendicarbonsänre   gefällt    wirdr 

--    >    '     ! 

CN  '^-^^C(COOH):(HOOC)C^^-- 

mnreinigt   ist  und  erst  nach  häufigem  Umkrystalli- 
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fliren  den  Scbmelzpankt  der  reinen  Substanz  annimmt.     (Die  Verbin* 
dang  wird  an  anderer  Stelle  beschrieben.) 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  das  Nitril  in 
Lösung  nnd  wird  durch  halbstündiges  Kochen  völlig  in  die  Säure 
fibergeffihrt,  welche  beim  Verdunsten  anf  dem  Wasserbade  krystalli- 
sirt  (neben  Chlorammonium)  zurückbleibt  und  durch  Umkrjstallisiren 
aus  heissem  Wasser  leicht  rein  erhalten  wird. 

Salzsaurer  o-Nitrophenyl-oxy-acetimldoäthyläther  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  gekühlte  alkoholische  Lösung 
des  Nitrils  in  krystallisirter  Form  erhalten.  Schmp.  133^  unter  Auf- 
schäumen. 

0.1628  g  Sbßt.    16ccm  N  (21°,  745  mm). 

Ber.  N  10.78.     Gef.  N  10.95. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nach  kurzer  Zeit 
trübt    sich    die  Lösung  und  scheidet  o-Nitromandelsäureäthylester  ab. 

o-Nitro-mandelsäureäthylester  wird  auch  erhalten  durch 
G-stundiges  Erhitzen  der  Säure  mit  der  7* fachen  Menge  absolutem 
Alkohol  und  der  zweifachen  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  unter 
Rückfltiss.  Die  schwach  röth liehe  Flüssigkeit  wird  von  überschüssi- 
gem Alkohol  durch  Abdunsten  befreit  und  mit  Wasser  und  Soda- 
lÖsung  bis  zur  alkalischen  Reuclion  versetzt.  Beim  Stehen  in  der 
Kälte  erfolgt  nach  einiger  Zeit  Krystallisation.  Durch  Aufnehmen  in 
Aether  und  Zusatz  von  Ligroio  wird  der  Ester  in  farblosen,  langen^ 
zu  BQscheln  verwachsenen  Nadeln  erbalten.     Schmp.  49— 50^ 

0.238  g  Sbst:  13.9  com  N  (22«,  732  mm). 

CijHi.OsN.     Ber.  N  16.22.    Gef.  N  16.36. 

Die  Substanz  ist  leicht  löslich  mit  Ausnahme  von  LigroTn;  von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  farblos  aufgenommen.  Die  Re- 
dnction  der  Verbindung  lieferte  kein  befriedigendes  Resultat,  da  stets 
ein  öliges,  gelb  gefärbtes  Product  erhalten  wurde,  welches  anscheinend 
aus  einem  Gemenge  von  Amidoverbindung  und  deren  Condensations- 
producten  bestand. 

ZurReduction  der  o-Nltro-mandelsäure  wurde  dieselbe  in 
der  sechsfachen  Menge  34-procentiger  Essigsäure  gelöst  und  langsam 
Zinkstaub  eingetragen.  Nach  einiger  Zeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  SchwefelwasserstofiT  behandelt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  bei 
50^  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Extrahiren  mit  Alkohol  oder 
auch  sehr  viel  Benzol  lässt  sich  Dioxindol  krystallisirt  erhalten. 
Dasselbe  erwies  sich  mit  dem  aus  Isatin  dargestellten  Präparat  iden- 
tisch. Speciell  wurde  die  Löslichkeit  beider  Substanzen  verglichen, 
welche  indessen  wegen  unvermeidlicher  Oxydation  keine  absolut  iden- 
tischen  und  genauen  Zahlen   lieferte.     Bei  25®   löste  sich  das  synthe- 
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tische  Diozindol  in  47.2  Theileti,  das  andere  in  48.6  Theilen  Wasser. 
Veranreinigungen  setzen  die  Löslicbkeit  des  Productes  stark  herauf. 
0.1301  gSbst:  0.308  g  COi,  O.0J84  g  HaO.  —  0.090  g  Sbst.:  7.8  ccm  N 
(20",  744  mm). 

CsHtOsN.    Ber.  C  61.43,  H  4.':0,  N  0.4. 
Gef.  »  63.52,  »  4.98,  »   9.7. 
Die  Redaction  der  o-Nitromandels&ure  mit  salzsaarer  Ziuncblorur- 
lösung   lieferte    dasselbe  Ergebniss,    indem  die  entzinnte  Liosung  die 
Reactionen    des    salzsanren  Dioxindols  zeigte,    resp.    nach    dem  Ein- 
dampfen die  eines  Gemenges  mit  Isatyd. 


146.     F.  W.  Semmler:    Ueber  Anhydro-Hydroxylamine 

ungesättigter  Ketone. 

[Vorl&afi{:;e  Mittheilang.] 

(Vorgetragen  io  der  Sitzung  Tom  Verfasser.) 

Lfisst  man  auf  a-ji^-nngesfittigte,  cyclische  Ketoue  Hydroxjlamin 

einwirken,  so  lagert  sich  dasselbe  unter  gewissen  Bedingungen  an  die 

doppelte  Bindung  an;    so  entsteht  aus   dem    Pnlegon    das    Pulegin- 

Hydroxylamin. 

CHs  CO    -CHi 

>C:C<  >CH.CH, 

CH,  CHj-CH, 

NH.OH 
eil,     I        /CO(0-CH,(*) 

►         >C-CH(0  >CH.CH,. 

CHs  "^CHs CH, 

Die  Constitution  des  Pulegons,  CioHieO,  wurde  von  mir  im 
Jahre  1892*)  bewiesen;  das  Pulegon-Hydroxylamin  wurde  zuerst  von 
Beckmann  und  Pleissner'^  erhalten;  seine  Constitution,  wie  sie 
oben  von  mir  angegeben  wurde,  ist  von  Harries*)  und  seinen  SchOlern 
aufgeklärt  worden.  Dauach  giebt  die  Hydroxylaminrerbindung  durch 
Oxydation  eine  wahre  Nitrosoverbindung.  Nach  Beckmann  sowohl, 
als  auch  nach  Harries  lfisst  sich  das  Hydroxylamin  mehr  oder  we- 
niger leicht  wieder  abspalten  unter  theil weiser  Regenerimng  von  Pu- 
legon. Ich  stellte  mir  die  Aufgabe,  unter  Acylirung  der  Hydroxyl- 
gruppe des  Hydroxylaminrestes  event.  Wasser  abzuspalten  unter  neuem 
Ringschluss  zwischen  der  Imidogruppe  und  einem  Koblensto£fatom; 
eine  solche  Reaction  erschien  um  so  aossichtsvoUer,  ah  hinzukommt, 

*)  Diese  Berichte  2:>,  3515  [1892].        «)  Ann.  d.  Chem.  262,  1. 
3)  Diese  Berichte  a«,  3357  [18991 
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da88  IQ  dem  Molekül  Wasserstoffatome  TorbaDden  sind,  welche  durch 
die  benachbarte  Carbonylgroppe  äusserst  »beweglich«  gemacht  sind, 
einerseits  das  Wasserstoffatom,  welches  an  Ci  gebunden  ist,  oder 
die  beiden  Metbylenwasserstoffatome  des  Kohlenstoffatoms  (').  Ausge- 
schlossen ist  aber  drittens  nicht,  dass  event.  noch  andere  Wasserstoff- 
atome reagiren.  Event,  konnten  bei  der  Wasserabspaltnrg  ganz  be- 
sonders folgende  beiden  Coofignrationen  entstehen: 

CHs      JI5     CO      CH, 
I.  >C-C<  >CH.CH3 

CHj  CH2 — CHj 


oder    II.    HC:-        C NH         ^CH.CHs 


Formel  II  stellt  ein  bicyclisches  System  dar,  wie  wir  es  im  Tropin, 
Oranatonin  etc.  rout.  mutandis  annehmen  Formell  würde  bei  der 
Einwiikuiig  von  Säuren  sehr  leicht  den  Dreiring  wieder  aufsprengen, 
während  wir  durch  concentiirte  Säuren  die  neue  Verbindung  herstellen. 
Au -geschlossen  ist  aber  auch  nicht,  dass  zuerst  Formel  I  entstehen 
kann  und  alsdann  durch  Aufsprengung  des  Dreirings  noch  ein  Keto- 
alkobol  auftritt,  welcher  durch  die  concentrirten  Säuren  Wasser  ab- 
spaltet und  in  ein  ungesättigtes  Keton  übergeht: 

NHi  NH, 

CII3    I     ^CO CH.  CH3    I  CO-CH2 

>C.C.OH  >CHCH,->-       >C.C<  >CH.CIIj. 

CH,  "-CH,  -      -CHs  CH3  CH-CH2 

Dieses  Letztere  wäre  ein  Amino-Menthenon.  Auf  die  anderen 
Möglichkeiten  der  Wasserabspaltung  soll  an  dieser  Stelle  nicht  näher 
eingegangen  werden.  Es  konnte  demnach  ein  gesättigtes  Keto  Imin 
oder  ein  ungesättigtes  Keto-Amin  vorliegen. 

a- Anhydro-Pulegonhydroxylamin,  C10H17NO. 

Ca.  7  g  Pulegonhydroxylaaiin  löst  man  in  concentrirten  Säuren 
auf  und  erwärmt  bis  auf  50—100^  je  nach  der  Concentration  der 
Säuren;  alsdann  giesst  man  in  kaltes  Wasser  und  zieht  sauer  mit  Aether 
aus,  um  ev.  indifferente  Producte  zu  entfernen.  Die  saure,  wässrige 
Lösung  wird  nunmehr  alkalisch  gemacht  und  abermals  ausgeäthert; 
der  Aether  hinterlässt  nach  dem  Absieden  ein  hellgelbes  Oel  von  stark 
basischem  Geruch,  weicher  nn  die  Nicotinbasen  erinnert.  Das  Oel 
wurde  im  Vacunm   fractionirt,    da    es    sich  bei  gewöhnlichem   Druck 
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während  der  DestillatioD  zersetzt;  der  Siedepunkt  liegt  unter  20  mm 
Druck  bei  ca.  100—120®;  das  Destillat  ist  aber  nicht  ganz  rein,  da  es  jetzt 
wiederom  indüTerente  Producte  enthält,  herrührend  von  der  Zersetzung 
unveränderten  PulegonHjdroxylaoiins.  Um  die  basischen  Producte  da- 
von zu  befreien,  wurde  das  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgenommen  und  ausgeäthert  Die  saure  Lfösung  wurde  abermals  alka- 
lisch gemacht  und  ausgeäthert.  Dieser  Aether  binterlässt  nunmehr 
ein  basisches  Product,  welches  aber  aus  mehreren  Basen  besteht; 
denn  versucht  man,  im  Vacuum  zu  fractioniren,  so  geht  unter  10  mm 
Druck  zuerst  ein  fester  Bestandtbeil  bei  ca.  TO^'  über,  alsdann  steigt  das 
Thermometer,  bis  es  bei  93*^  stehen  bleibt,  und  dann  alles  übergeht. 
Bei  weiterer  Trennung  erwies  sich  nach  vielen  mühsamen  Versuchen 
das  Pikrat  als  das  beste  Trennungsmittel.  Die  gesammte  Basenmenge, 
welche  aus  der  schwefelsauren  Losung  gewonnen  wurde,  löst  man 
abermals  in  Aeiher  und  setzt  auf  etwa  5  g  Basengemenge  ca.  7  g  Pi- 
krinsäure, gelöst  in  90 g  Aether,  hinzu;  alsbald  entsteht  ein  hellgelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  das  Pikrat  einer  Base  CioHnNO 
durötelU.  Dieses  Pikrat  wurde  in  der  üblichen  Weise  mit  Alkalien 
oder  Ammoniak  versetzt,  die  Base  mit  Aether  ausgezogen,  Letzterer 
abdestillirt,  und  nunmehr  im  Vacuum  der  Rückstand  destillirt.  Sdp.  $ 
bei  91^;  die  Base  destillirt  bei  dieser  Temperatur  Tom  ersten  bis 
zum  letzten  Tropfen  als  fast  farbloses  Oel  über  von  eigenthümlichem, 
an  die  Nicotinbasen  und  Salbei  erinnerndem  Geruch,  dso  °==  0.973 1 ; 
np  =  1.4757. 

0.1153g  Sbst.:  0.3017  g  COa,  0.1073  g  HjO.  —  0.1890  g  Sbst:  13.4  ccmN 
(14^  760  mm). 

C10H17NO.     Her.  C  71.86,  H  lO.lS,  N  8.38. 
Gef.   ^   71.1)8,   »   1035,  »  8.34. 

Aus  den  Beobachtungen  für  d  und  ud  berechnet  sich  das  Molekular- 
brechungs vermögen  von  48.38;  ein  Keto-Imin  CioHnNO  ohne  doppelte 
Bindung  würde  verlangen  47.86,  dagegen  ein  Keto-Amin  C10H17NO  mit 
einer  doppelten  Bindung  49.41;  hiernach  würde  also  unzweifelhaft  ein 
bicyclisches  System  vorliegen.  Hiermit  würde  auch  der  niedrige  Siede- 
punkt übereinstimmen.  Vor  allen  Dingen  kam  es  zunächst  darauf  an, 
die  chemische  Natur  der  Base  nachzuweisen,  ob  ein  Keton,  Alkohol 
oder  Oxjd  vorliegt,  ebenso  ob  eine  primäre,  secundäre  oder  tertiäre 
Base  vorhanden  ist. 

Die  Verbindung  CjoHitNO  ist  zunächst  eine  schwache  Base;  sie  löst 
sich  nicht  ganz  leicht  in  Wasser;  auffüllend  ist  die  bedeutend  grössere 
Löslicbkeit  in  kaltem  Waeser  als  in  wärmerem.  Schon  die  Handwärme 
genügt,  um  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sofort  zu  trüben;  diese  Eigeo- 
schaft  hat  sie  mit  dem  Coniin  und  anderen  cyclischen  Basen  gemein- 
sam. Fügt  man  Salzsäure  zur  Base,  so  reagirt  die  Lösung  schon  be- 
deutend früher  sauer,  als  die  berechnete  Menge  HCl   hinzugefügt  ist. 
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Mit  dieser  schwach  basischen  Eigenschaft  des  Körpers  CiuHitNO  stimmt 
auch  Aberein,  dass  beim  Einleiten  von  Salzsfioregas  in  die  absolat-fithe- 
Tische  Lösang  sofort  ein  schöner  Niederschlag  entsteht,  welcher,  an  die 
Luft  gebracht,  sich  aber  sofort  zersetzt,  sodass  es  bisher  nicht  gelungen 
ist,  von  dem  salzsauren  Salz  einen  gut  fibereinstimmenden  Schmelzpunkt 
zu  erhalten.  Mit  der  schwach  basischen  Natur  stimmt  ferner  überein, 
4ass  die  Base  in  absolutem  Aether  kein  Carbamat  giebt.  Im  übrigen 
giebtdie  Base  fast  sämmtliche  Alkaloi'dreactionen;  besonders 
geben  Phosphormolybdänsfiure  und  Phosphorwolframs&ure,  ebenso  Jod- 
jodkalinm  und  Quecksilberkaliumjodid  mit  den  geringsten  Mergen 
schwer  lösliche  Niederschläge.  Fehling'sche  Lösung  wird  selbst  beim 
Kochen  nur  wenig  reducirt,  dagegen  giebt  Silberlösung,  genau  wie  beim 
Tropinon  und  Nor-Tropinon,  besonders  beim  Erwärmen  einen  sehr  schö- 
nen Silberspiegel. 

Oegen  Alkalien  sowohl  als  auch  gegen  Säuren  erweist  sich  die 
Base  als  ziemlich  beständig;  Kaliumpermanganat  wirkt  erst  ganz  all- 
mählich ein,  ebenso  wie  auf  das  Nor-Tropinon. 

Die  Base  ist  optisch-activ;  sie  dreht  bei  100  mm  Säulenlänge 
37^10'  rechts,  während  das  Pulegon- Hydroxylamin  in  20procentiger, 
alkoholischer  Lösung  7^  links  dreht;  und  das  Pulegon  selbst  ca.  23^ 
rechts  dreht. 

Oxim,  CnHi7N:N.0H. 
A  priori  konnte  die  Wasserabspaltung    aus  dem   Hjdroxylamin- 
derivat,    wie  oben  dargelegt,    verschiedentlich  vor  sich  gehen;    unjer 
anderem    konnte  ^auch    die   Ketogruppe    daran    theilnehmen    und    ein 
OxazoP)  entstehen: 

NH.OH 
prr        /  CO     -CH, 

^g'>C       CH<  >CH.CH3 


CHj  —  CHa 

C CH, 

—  r» n^ 

CH, 


NH- 
>    ^"»>C-    C<  >CH.CHj. 


CH^  —  CH? 

Deshalb  nahm  ich  vor  allen  Diogen  darauf  Bedacht,  die  Keto- 
gruppe festzulegen;  nach  den  verschiedensten  muhe  vollsten  Versuchen 
gelang  es  auf  folgende  Weise  am  besten,  zum  Oxim  zu  gelangen. 

3  g  Base  werden  mit  etwas  Wasser  geschüttelt,  dann  ein  geringer  üeber- 
schoss  von  salzsaurem  Hydroxjlamin  -H  NatriombicarboDat  in  Wasser  gelöst 
zugesetzt;  am  alle  Base  in  Lösang  za  briogen,  fügt  man  etwas  Alkohol  bin- 


')  Vergl.  Wieland,  Ann.  d.  Chem.  329,  248. 
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zu.  Am  besten  l&sst  man  nnnmehr  48  Standen  bei  ca.  50^  stehen,  Teijagt 
den  Alkohol  dareh  etwas  Eindampfen  and  setzt  nnnmehr  calcinirte  Soda 
hinzu,  bis  die  ersten  Krjstalle  des  Ozims  sich  auszuscheiden  beginnen. 
Hört  man  jetzt  mit  dem  weiteren  Zusatz  Ton  Soda  sofort  auf  und  lässt  in  der 
Kälte  stehen,  so  hat  sich  nach  ca.  3  — 4  Stunden  fast  das  ganze  Oxim  aus- 
geschieden. Man  saugt  ab,  streicht  auf  Thontellcr  und  krystallisirt  aus  Ben- 
zol um. 

0.1593  g  Sbst:  23  ccm  N  (200,  750  mm).  —  0.0647  g  Sbst.:  0.1571  g  CO», 
0.0584  g  HaO. 

CioBi7N:N.OH.    Ber.  C  65.94,  H    9.89,  N  15.38. 
Gef.  »  66.22,    »    10.03,  »    16.24. 

Das  Oxim  scbmilzt  bei  181^>  löst  sieb  in  Sfiaren  wie  Alkalien, 
io  Letzteren  allerdings  schwerer. 

Semicarbazon,  Cio  HijNiN.NH.CO.NHj. 

Zur  weiteren  Stutze  der  Ketonnatur  der  Base  wurde  die  Reactions- 
f&higkeit  mit  Semicarbazid  versucht;  aneb  hier  führten  erst  viele  ver- 
gebliche Versuche  zum  Ziel.  Das  Semicarbazon,  dessen  Gewinnung 
nachstehend  beschrieben  ist,  scbmilzt  bei  153 — 154*. 

ca.  3  g  Base  werden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  gut  durchgeschütielt, 
dann  etwas  mehr  als  die  berdchnetc  Meogo  salzsaures  Semicarbazid  +  Na- 
triumacetat,  ebenfalls  in  Wasser  gelöst,  hinzugesetzt;  um  die  Base  in  Lösung 
zu  bringen,  fügt  man  etwas  Alkohol  hinzu  und  lässt  ca.  48  Stunden 
wiederum  bei  ca.  50*  stehen;  nunmehr  verjagt  man  den  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  und  dampft  etwa  auf  die  H&lfte  ein.  Lftsst  man  alsdann 
ruhig  in  der  K&lte  stehen,  so  krystallisirt  das  Semicarbazon  in  prachtvollen 
Blättchen  aus,  sodass  die  ganze  Flüssigkeit  damit  durchsetzt  ist  Man  f  äugt 
ab,  streicht  auf  Thonteller  und  krystallisirt  aus  Benzol,  in  welchem  das  Semi- 
carbazon sehr  schwer  löslich  ist,  um.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  noch 
Semicarbazon  gewinnen. 

0.0842  g  Sbst.:  18.0  ccm  N  (19«,  752  mm). 

CHjwNiO.    Ber.  N  25.00.    Gef.  N  24.31. 

Nachdem  nunmehr  zweifellos  die  Ketonnatur  der  Base  CioHnNO 
nachgewiesen  ist  durch  Darstellung  des  normalen  Oxims  und  Semi- 
carbazons,  ging  ich  zunächst  an  die  Festlegung  der  Natur  des  Korpers 
als  Amin-  oder  Imin-Base. 

BeniolsulfonylBase,  C«  Hj  SO« .  Cio  Hi«  NO. 
Lässt  man  auf  die  in  Wasser  gelöste  Base,  zu  welcher  uberschfissige 
Kalilauge  gesetzt  ist,  Benzolsulfocblorid  gleichfalls  im  Ueberscbnss  ein- 
wirken, so  erwärmt  sieb  das  Oanze,  and  fast  momentan  findet  Aas- 
scheidung eines  aUbald  hart  krystallinisch  erstarrenden  Derivates 
statt;  man  schüttele  jedocb  gut  durch,  bis  der  Geruch  nach  Benzol- 
sulfochlorid    vollkommen    verschwunden   ist.     Man  saugt    ab,    wäscht 
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nach,    streicht    auf    ThoDteller    und    krystallisirt    aos     Aether    um. 
Schmp.  120^ 

0.1408  g  Sbst.:  0.1078  g  BaSO*. 

CieHjiNSOa.    Ber.  S  10.42.    Gef.  S  10.51. 

Diese  BeDzolsalfo- Verbindung  lost  sich  nicht  in  Alkalien;  auch 
konnte  bisher  Lösüchkeit  in  concentrirten  Alkalien  nicht  beobachtet 
werden;  daraus  kann  man  folgern,  dass  ursprünglich  eine  Imidbase 
vorliegt,  um  so  mehr,  als  von  Hause  ans  die  fragliche  Base  schwach 
ist,  also  die  Bedenken,  welche  man  nach  Dnden^)  gegen  die  Ver- 
wendbarkeit des  Benzolsttlfochlorids  als  Reagens  haben  konnte,  weg- 
fulleo;  wäre  nfimlich  die  schwache  Rase  primär,  so  müsste  sich  die 
entstehende  Benzolsulfo  Verbindung  leicht  in  Alkali  lösen,  was  aber 
nicht  beobachtet  werden  konnte. 

Eine  Nitroso- Verbindung  darzustellen,  gelang  bisher  nicht,  da  es 
äusserst  schwierig  ist,  genaue  Mengen  Salzsäure  hinzuzofSgen,  da  ein 
salzsaures  Salz  sich,  wie  oben  angegeben  wurde,  in  reinem  Zustande 
nicht  gewinnen  lässt.  Ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  spaltet  sofort 
einen  Ring  auf,  und  es  entsteht  ein  Körper  CioHuO  nach  der  Gleichung: 

CioHnNO  =  Ci.HieO  -h  NOH; 
es  entweicht  NjO.     Wie  leicht  aber  der  eine  Ring  aufgeht,    werden 
wir  auch  bei  der  Reduction  erkennen. 

Methyl-Base,  CxoHi6(CH3)NO. 

Methyljodid  wirkt  bei  gewohnlicher  Temperatur  erst  allmählich 
ein;  das  Gemenge  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit,  and  plötzlich  tritt 
sturmische  Einwirkung  ein  unter  Sieden  des  überschüssigen  Methyl- 
jodids.  Die  Reaction  lässt  sich  mildern  durch  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Methylalkohol.  Giesst  man  das  Ganze  in  Wasser,  fithert  aus  und 
macht  die  wässrige  Lösung  alkalisch,  so  erhält  man  nunmehr  eine 
Base  von  folgenden  Eigenschaften. 

Sdp.^  102- 104«;  D»o=:  0.938;  d„  =  1.480. 

0.2375  g  Sbst:  0.6385  g  CO9,  0.2285  g  H^O. 

CjiHiöNO.    Ber.  C  72.98,  H  10.49. 
Gef.  »  73.28,  »   10.69. 

Diese  Base  giebt  ein  Pikrinsalz,  welches  bei  170®  schmilzt.  Wei- 
teres Jodmethyl  konnte  mit  der  methylirten  Base  bisher  nicht  in  Re- 
action gebracht  werden;  es  entsteht  ein  schlecht  rein  zn  erhaltendes 
Jodmethylat. 

*)  Diese  Berichte  33,  478  [1900];  vergl.  dagegen  Marckwald,  diese 
Berichte  32,  3512  [1899],  sowie  Willstätter:  »Ueber  Beozolsulfamide 
primärer  Basen«  diese  Berichte  33,  557  [1900], 


Digitized  by 


Google 


956 

Alle  Reactionen  scheinen  mir  dafür  zu  sprechen,  dass  wir  iu  der 
Base  eine  gesättigte  Keto-Iminbase  haben,  welche  TeriDÖge  des  even- 
tuell vorhandenen  Pyrrolidon-  oder  Drei  Ringes  eigenthQmliche  Reac^ 
tionen  zeigt,  die  besonders  bei  der  Rednction  za  Tage  treten.  Die  Re- 
daction  wurde  zanfichst  mit  Alkohol  and  Natrium  ausgeführt. 

Tetrahydro-Base,  C10H21NO. 

10  g  Base  CiuHnNO  wurden  in  ca.  200  ccm  Alkohol  gelöst  und 
hierzu  allmählich  25  g  metallisch  es  Natrium  gesetzt;  eventuell  fSgt  man 
zum  Schluss  der  Reaction  noch  Alkohol  hinzu,  um  ausgeschiedenes 
Alkoholat  wiederum  zu  lösen.  Danach  treibt  man  den  Alkohol  mit 
Wasserdämpfen  ab;  den  Rückstand  äthert  man  aus. 

Sdp-ig  134-1350;   d  =  0.9646;  n^  — 1.4815. 

Molekular- Refr.    CioH«NO.    Ber.  51.0.     Gef.  50.61. 

0.1032  g  Sbst.:  0.266  g  COs,  0.1127  g  H,0. 

CioHsiNO.    Ber.  C  70.18,  H  12.28,  N  8.18. 
C10H19NO.       »     »  71.11,  »   11.24. 
Gef.  »  70.31,  »    12.14. 

Danach  scheint  die  Base  CioHnNO  glatt  4  Wasserstoffatome  auf- 
genommen zu  haben  und  das  Reactionsproduct  nur  wenig  Base  C10H19NO 
zu  enthalten.  Dieses  merkwürdige  Verhalten  deutet  eigentlich  darauf 
hin,  dass  man  in  C10H17NO,  also  in  der  ursprünglichen  Base  even- 
tuell eine  doppelte  Bindung  benachbart  der  Carbonylgruppe  hätte, 
aber  dagegen  sprechen  Iminreacti^n,  Molekularrefraction  und  der 
niedrige  Siedepunkt;  wir  werden  nachher  sehen,  dass  die  dem  eigent- 
lichen Aminomenthenon  zugehörige  Base  unter  9  mm  Druck  bei  98  — 
100<*  siedet,  also  ca.  8*^  niedriger  als  die  a-Base,  was  gegen  jede 
Erfahrung  spricht. 

Die  Base  CioHsiNO,  ein  Alkamin,  giebt  nun  kein  schwer  lös- 
liches Pikrat,  dagegen  giebt  sie  ein  Carbamat,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  trockner  Kohlensäure  in  die  absolut-ätherische  Lösung  des 
Alkamins. 

Es  wurde  versucht,  nach  Willstätter  (diese  Berichte  83,    1170 
[1900])    mit   Jodwasserstoff  und    Zinkstaub    zu    reduciren;    6  g  Base 
C10H17NO  wurden  mit  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub  bei  50^  behandelt. 
Es  resultirt  eine  Base,  welche  unter  1 1  mm  Druck  bei  106*  siedet, 
djo  =  0.952;  n^  =  4l030'  =  1.4727. 

C10H19NO.    Ber.  C  71.04,  H  11.24. 
Gef.   »  71.31,  »    11.42. 

Der  Analyse  nach  sind  nur  2  Atome  Wasserstoff  aufgenommen ;  der 
Körper  kann  aber  ein  Keto-Amin  und  braucht  kein  Alkohol- Imin  zu  sein ; 
er  polarisirt  5*  links;  wir  haben  demnach  eine  Umkehr  der  Drehung. 
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Der  Thiobarnstoff  schmilzt  bei  20P,  also  sehr  ähnlich  wie  der  Thio- 
hamstoff  des  PulegonaminsOf  welcher  bei  198®  schmilzt.  Die  Unter- 
suchang  wird  fortgesetzt  fiber  diese  Redoction  und  eine  eventnelle 
IdeDtitfit. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Hase  C10H17NO  wurden  folgende 
dargestellt. 

Thioharnstoff,  CS<SL^»;>"u  ^^  • 

1.5  g  Base  C10H17NO  wurden  mit  1.2  g  Phenjlsenfol  in   Benzol 
gelöst;   man  lässt  2  Tage  im  Eisschrank   stehen;   das  Ganze  erstarrt 
zum  Erystallbrei;  man  krysfallisirt  aus  Benzol  um;  Schmp.  134^ 
0.1180  g  Sbst.:  0.0916  g  BaSOi. 

CitHmNjOS.    Ben  S  10.5y.     Gef.  S  10.64. 

a-Anhydro-Pulegonhydroxylamin-Pikrat. 

Das  Pikrat  bereitet  man  am  besten,  indem  man  Base  und  Pikrin- 
säure in  Aether  löst;  es  fällt  beim  Zusammengiessen  sofort  aas; 
Schmp.  152«. 

Aus  den  vorhergehend  angegebenen  Reactionen  geht  hervor,  dass 
sich  aus  dem  Hydroxjlaminprodnct'}  eines  Ketons  Wasser  abspalten 
lässt;  es  entsteht  dabei,  neben  verschiedenen  anderen  Basen,  eine  Base, 
welche  ein  bicyclisches  System  zu  enthalten  scheint.  Weitere  Unter- 
snchnngen  werden  zeigen,  wieweit  diese  Basen  natürlich  vorkommen- 
den ähnlich  sind  oder  nicht,  und  werden  ferner  zeigen,  dass  bei  der 
Abspaltung  von  Wasser  ganz  verschiedene  Systeme  nebeneinetnder 
entstehen,  von  welchen  das  soeben  beschriebene  a-Anhydro-Pulegon- 
hydroxylamin  C10H17NO  nur  einen  Typus  darstellt. 

Greifs wald  im  Februar  1904. 


147.    St.  V.  Kostanecki  und  A.  Ottmann: 

Synthese  des  2.3-Dioxy-flayonols. 

(Eingegangen  am  29.  Februar  1 904.) 

Im  Anschluss  an   die  vor  kurzem')  eingesandte  Mitfheiluug  von 

Kostanecki  und  Stoppani  haben  wir  die  Darstellung  des  2.3'-Di- 

oxyflavonols  unternommen,    um    eeine    tinctoriellen  Eigenschaften  mit 

denjenigen  des  2.2-  und   des  2.4'-Dioxyflavono]8  zu  vergleichen.     Es 

')  Yergl.  Ann.  d.  Chem.  ^62,  00. 

^  Für  die  Reaction  ist  der  FateDtschutz  nachgesacht  worden. 

3)  vgl.  S.  781  dieses  Heftes. 

B«rieht«  d.  D.  ehem.  O«0tUt«bafr.    Jalu-g.  XXX Vir.  61 
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Hess  sich  nach  der  von  Kostanecki  und  Lampe  angegebenen  Me- 
thode ohne  Schwierigkeiten  erhalten. 

Durch  Paarang  des  m-Methoxybenzaidehyds  mit  Chioacetophenon- 
monomethjläther  erhielten  wir  das  2.3'-Dimethoxyflavanon  (I),  wel- 
ches beim  Nitrosiren  in  das  Isonitroso-2.3'-dimethoxj-flaTanon  (II) 
überging.  Die  letztere  Verbindung  lieferte  beim  Kochen  mit  ver-* 
dännten  Mioeralsäaren  nnter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  das 
2.3-Dimetboxjflayonol  (III),  das  sich  dnrch  anhaltendes  Erhitzen  mit 
Jod  Wasserstoff  säure  vollst&ndig  entmethyliren  Hess  und  das  2.3'-Di- 
oxyflavonol  (IV)  ergab: 

I.  li. 

/OCHs  /OCHt 

O  ,      (  O  ~~' 


^CH- 


■c)  -  --nsi-^c:) 


in.  IV. 

/OCH,  /OH 

O  /-  (  o  I 


CO  ""^  CO 


CHäO-^^-^^;:;^-^^  HO^^'-^'^-^^-^" 


2.3'-Dimethoxy-flavanon  (Formel  1). 

Zu  einer  Losung  von  5  g  Chinacetophenon-monomethyläther  nnd 
3.8  g  m-Methoxybenzaldehyd  in  40  g  Alkohol  setzt  man  10  g  heifser, 
50-procentiger  Natronlauge  hinzu.  Die  nach  einigem  Schütteln  fest» 
gewordene  Masse  versetzt  man  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  er* 
haltenen  Niederschlag  mehrmals  aus  Alkohol  um. 

Das  2.3-DimetboxyflaYanon  krystallisirt  in  weissen  T&felchen, 
welche  bei  104<^  schmelzen.  Seine  alkoholische  Losung  flaoreacirt 
bi&nlich.  Beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure  löst  eg  sieh 
mit  Orangeroth  er  Farbe  auf. 

C17B16O4.    Ber.  C  71.83,  H  5.63. 
Gef.  »  71.66,  »  5.85. 

Isonitro80-2  3'-dimethoxy-flavanon  (Formel  II). 

Durch  Versetzen  einer  auf  55^  erwärmten  alkoholischen  Lösang 

von  2.3'-Dimethoxyflavanon  (2  g)  mit   Amylnitrit    (4  g)    und    starker 

Salzsäure  (30  ccm)  erhält  man  das  Isonitroso-2.3-dimethoxy-flayaooii^ 

das  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

CtHuNOs.    Her.  N  4.47.    Gef.  N  4.53. 
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Es  schmilzt  unter  Zersetzang  bei  153 — 154®  und  färbt  einige  von 
den  Schenrer'schen  Beizen  an,  indem  anf  Eobaltbeize  rothe,  auf 
Uran-,  Gadmium-  und  Blei-Beizen  gelbe  Färbungen  entstehen.  Offen- 
bar ist  die  letztere  Eigenschaft  auf  die  Anwesenheit  der  tinctogenen 

C:N.OH 

Gruppe    •  zurückzufahren,    derselben  Atompruppirung,   welche 

in  den  o-Nitrosopheoolen  vorhanden  ist^). 

2.3'-Dimethoxyflavonol  (Formel  111). 

Lost  man  das  l8onitroso-2.d-dimethoxj-flavanon  in  Eisessig  auf, 
setzt  10-procentige  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  diese  Lösung  bis 
zum  Kochen,  so  scheidet  sich  das  2.3-Dimethox7flayono1  als  dickes 
Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  gelb  gefärbten  Erystallmasse 
ei  starrt.  Nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  viel  Alkohol  erhält  man 
hellgelbe,  prismatische  Nadeln,    die  bei  144^  schmelzen  und  von  con- 


0  Mittels  der  Scheu  r  er 'sehen  Beizstreifen  kann  man  anch  bei  solchen 

C:N.OH 
Verbindungen,  welche  die  Atomgruppimng    *  nicht    in   einem  Ringe, 

CiO 

sondern  in  einer  Seitenkette  enthalten,  die  Fähigkeit,  gebeizte  Baumwolle  an- 
zufärben, sehr  schön  verfolgen.  Das  Isonitroso-Aoetophenon,  CeHs.CO. 
CH:N.OU,  färbt  z.  B.  die  Kobaltbeize  gelb  an. 

Wir  haben  femer  die  isomeren  Benzildioxime,  welche  die  streptostatische 

C:N.OH 
Atomgruppirang   •    --.^„  enthalten,  auf  ihr  Verhalten  gegenüber  den  Sehen - 

r  er 'sehen  Streifen  geprüft.  Mit  /9-Benzildioxim  haben  wir  keine  Färbungen 
erbalten,  das  a-Benzildioxim  hingegen  färbt  die  Nickelbeize,  allerdings  schwach, 
jedoch  unverkennbar  an,  indem  blassrothe  Färbungen  entstehen.  Schliesslich 
sei  erwähnt,  dass  das  Isonitroso-lndandion  (1)  und  das  Isonitroso- 
Indandiondioxim  (II),  Verbindungen,  welche  die  in  Rede  stehenden  tincto- 
l^enen  Gruppen  enthalten,  im  Gegensatz  za  dem  Indandiondioxim  (III) 
einige  von  den  Schenrer'schen  Beizen,  namentlich  die  Kobalt-  und  die 
Uran-Beize  (die  Verbindung  II  auch  die  Nickelbeize)  anfärben. 

N.OH  N.OH 

CO  C  C 

r.  CrN.OH       II.  ;C:N.OH     HL 


CO  C 

N.OH 

Biese  Versuche  zeigen  von  neuem,  dass  die  Eigenschaft  der  Farbstoffe, 
gebeizte  Baumwolle  anzufärben,  nicht  nur  auf  die  Orthostellung  gewisser 
G-ruppen  im  Benzolkerne,  sondern  auf  die  Anwesenheit  von  Atomgruppirun- 
^eS)  welche  der  Eine  von  uns  als  tinctogene  Gruppen  zusammengestellt  hat 
(diese  Berichte  22,  1351  [1889]),  zurückgeführt  werden  kann. 
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centrirter    Sebwefeltäiire    mit    schwach    gelber    Farbe    aofgenomiiien 
werden.    In  Terdönnter  Natronlaage  ist   das  2.3'-DimethoxyflaTonol 
unlöslich;  beim  Erw&rmen  entsteht  ein  intensiv  gelb  gefärbtes,  schwer 
iösliches  Natriamsalz«    Es  f&rbt  Thonerdebeize  hellgelb  an. 
CnHuOs.    Her.  C  GS.45,  H  4.69. 
Gef.   »  68.25,  »   4.87. 
Das 

Acetyl-2.3'-dimethoxy-flavonol, 

.OCH, 
O  ( 

0  (    )         , 

krystallisirt  ans  yerdanntem  Alkohol  in  weissen,  länglichen  Blättchen, 
die  bei  134®  schmelzen. 

C19H16O6.    Ber.  C  67.06,  H  4.70. 
Gef.   »  66.94,  »  4.79. 

2.3'-Dioxy-flavonol  (Formel  IV). 
Durch    mehrstfindiges    Kochen    mit    starker   Jodwasserstoffsäiire 
lässt  sich  das  2.3'-DimethoxyflaTonol    yoUständig    entmethyliren    und 
liefert  das  2.3'-Dioxyflavonol ,    welches   in  Alkohol   ziemlich   schwer 
löslich  ist  und  beim  Einengen  der  alkoholischen  Lösung  in  hellgelbeo 
Nädelchen  krystallisirt.     Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  300<>,  iet  in 
verdfinnter  Natronlauge  mit  grünlichgelber  Farbe  löslich  und  flrbt  die 
Thonerdebeize  hellgelb,   Bisenbeize   schwach  braun  an.     Gegen  eon- 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  sein  Dimethylätfier. 
CisHioOs.    Ber.  0  66.66,  H  3.70. 
Gef.  »  66.68,  »  2.89. 

Das 

Acetyl-2.3'-diacetoxy-fiavonol, 

/O.COCHi 

CHsCO.O-  -^-g^C.O.COCH, 

krystallisirt   aus    verdünntem    Alkohol   in    weissen   Nadeln,    die    bei 
126—1270  schmelzen. 

CsiHisOs.    Ber.  C  63.68,  H  4.04. 
Gef.  »  63.47,  »  4.21. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 
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148.     L.  M.  Dennis  und  W.  C.  Geer:  Das  Atomgewicht 
des  Indiums. 

[Vorläufige  Mittheilang.] 
(Eingegangen  am  29.  Februar  1904.) 

Die  vor  karzem  von  A.  TbieP)  veröffentlicbte  vorläufige  Mit- 
theiluDg  über  das  Atomgewicht  und  einige  neue  Derivate  des  Indiums 
veranlasst  uns,  im  Folgenden  die  Resultate  unserer  schon  vor 
einigen  Monaten  begonnenen,  bisher  aber  noch  nicht  abgeschlossenen 
Versuche  über  deu  gleichen  Gegenstand  bekannt  zu  geben. 

Zu  unseren  Versuchen  wurde  das  käufliche  metallische  Indium 
des  Handels  benutzt.  Die  Reinigung  des  für  die  zur  Zeit  im  Gange 
befindlichen  Atomgewichtsbestimmungen  erforderlichen  Materials  wurde 
auf  verschiedenen  Wegen  versucht,  wobei  die  folgenden  Beobachtungen 
gemacht  wurden. 

Eisen  kann  von  Indium  getrennt  werden  durch  Zufügen  von 
Rbodankalium  zu  der  schwach  sauren  Chloridlösung  der  beiden 
Metalle  und  Ausschütteln  des  Ferrisulfocyanids  mit  Aether.  Das 
Bisen  lässt  sich  auf  diesem  Wege  vollständig  entfernen ,  doch  geben 
gleichzeitig  Spuren  von  Indium  in  den  Aether  über. 

Wasserfreies  Eisen-  und  Aluminium-Chlorid  geben  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Pyridin  keinen  Niederschlag,  während  wasser- 
freies Indiumchlorid  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  schwere, 
weisse  Fällung  entstehen  lässt.  Dieser  Niederschlag  wird  nur  von 
einem  ziemlich  erheblichen  üeberschuss  von  Pyridin  wieder  aufge- 
nommen und  ist  auch  in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  Aether  schwer 
löslich.  Von  Wasser  wird  er  in  Bockiges  Indiumhydroxyd  umgewan- 
delt. Letztere  Reaction  lässt  sich  durch  Erwärmen  beschleunigen. 
Als  käufliches  Indium  in  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  auf- 
genommen und  mit  Pyridin  gefällt  wurde,  entstjind  ein  Niederschlag, 
der  sich  durch  die  Rbodankalium- Probe  als  frei  von  Eisen  erwies, 
während  die  Lösung,  aus  welcher  das  Indium  abgeschieden  worden 
war,  eine  starke  Eisenreaction  erkennen  Hess. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Hydroxylamin  fällt  gelatinöses  In- 
diumhydroxyd; bei  Gegenwart  von  Hydroxylaminchlorhydrat  ent- 
steht jedoch  kein  Niederschlag. 

Das  gewöhnliche  gelbe  Indiumoxyd  wird  von  trocknem  Ammo- 
niakgas  bei  Temperaturen  zwischen  200®  und  300<*  reducirt;  gleich- 
zeitig tritt  jedoch,  wie  auch  schon  Thiel  beobachtet  hat,  in  gewissem 
Orade  Verflüchtigung  ein. 

1)  Diese  Berichte  87,  175  [1904]. 
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Wasserfreies  IndiuiDchlorid  liefert  beim  Verdampfen  in  einem 
Strom  von  trocknem  Ammoniak  ein  weisses,  krjstaUiniscbes,  flachtiges 
Additionsprodact. 

Metallisches  Indium  lässt  sich  anf  elektrolytischem  Wege  bei 
Gegenwart  von  Pyridin,  Hydroxylamin  oder  Ameisensäure  aus  den 
Lösungen  des  Chlorids  oder  Nitrats  leicht  fSllen;  aus  Losungen, 
>K eiche  Oxalsäure  oder  oxalsaure  Salze  enthalten,  ist  diese  Abschei- 
dung  jedoch  keine  zufriedenstellende.  Die  aus  ncetath altigen  Flüssig- 
keiten gewonnenen  Niederschläge  sind  in  der  Farbe  ziemlich  grau  und 
neigen  dazu,  schwammig  auszufallen.  Aus  einer  Pyridin  enthaltenden 
Lösung  seines  Chlorids  scheidet  sich  das  metallische  Indium  auf  der 
Kathode  als  glänzender,  weisslicher,  compacter  Ueberzug  ab.  Dieser 
gab  beim  Lösen  in  Salzsäure  keine  Eisenreaction ,  selbst  wenn  Eisen 
in  der  ursprünglichen  Lösung,  die  zur  Elektrolyse  benutzt  wurde,  vor- 
handen war.  Aus  Hydroxylamin  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  ge- 
ringem Ueberschuss  enthaltenden  Indiumlösungen  wurde  ebenfalls  eine 
glänzende,  feste  Abscheidung  erzielt. 

Die  besten  Resultate  erhält  man  jedoch  unter  den  folgenden  Be- 
dingungen : 

Gelbes  Indiumoxyd  wird  auf  dem  Wasserbade  in  6* fach  normaler 
Schwefelsäure  gelöst,  wobei  man  einen  Ueberschuss  der  Säure  sorg- 
fältig vermeidet.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  25  ccm  Ameisen- 
säure der  Dichte  1.20,  sowie  5  ccm  Ammoniak  vom  spec.  Gewicht 
0.908  und  verdünnt  das  Ganze  auf  200  ccm.  Die  Dichte  des  ver- 
V endeten  Stromes  variirte  zwischen  N.  D.ioo  =  9— 12  Amp.;  die 
Menge  des  ausgefällten  Metalles  schwankte  bei  den  einzelnen  Versuchen 
zwischen  0.2  und  1.5  g.  Das  Indium  gelangte  auf  einer  rotirenden 
Kathode,  einer  Classen'schen  Schale  oder  auch  auf  kleineu  Platin- 
streifen zur  Abscheidung.  Alle  diese  Verfahren  gabeu  gleich  gote 
Resultate.  Unter  Benutzung  der  oben  erwähnten  Lösung  bildete  sich 
kein  Platinmohr,  und  auch  die  Kathoden  erschienen  nach  dem  Ab- 
lösen des  Niederschlages  völlig  glänzend.  Unter  dem  Mikroskop  er- 
wies sich  die  Abscheidung  als  glänzend,  compact  und  mikrokrystalli- 
nisch.  Die  Luft  ist  augenscheinlich  ohne  Einwirkung  auf  sie.  Die  Platin- 
kathode wurde  im  Verlauf  der  Elektrolyse  nicht  angegriffen,  sobald 
die  Lösung  Ameisensäure  enthielt;  fehlte  diese  Säure  jedoch  im  Elek- 
trolyten, so  entstanden  sehr  kleine  Mengen  Platinschwarz,  so  oft  eine 
Lösung  des  Chlorides  elektrolysirt  wurde. 

Indiumnitrat  krystallisirt  aus  seinen  wässrigen  Lösungen  bei 
Gegenwart  von  Ammoniumnitrat  aus,  und  zwar  in  Gestalt  eines 
weissen,  sehr  schönen  Ammonium-Indium-Doppelnitrats. 

Cornell-University,  Februar  1904. 
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149.   A.  Steindorff:    Ueber  die  Einwirkung 
Yon  Phosphorpentachlorid  auf  trisubstituirte  Harnstoffe. 

[Aus  dem  chemischen  iDstitut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  1.  März  1904.) 
Analog  der  länget  bekannten,  von  Wallach  zuerst  aafgeklfirten 
BUdnng  von  Imidchloriden    aas    monoalkylirten   Saureamiden  nnd 
PhospborpeDtacblorid : 

R.CO.NH.R-f-PCli  =  R.CCIj.NH.R-+-P0Cl8, 
R.CClj.NH.R  — R.CC1:N.Rh-HCI, 

liess  sich  voraussehen,  dass  Körper  mit  derselben  Oruppiroog, 
.CC1:N.R,  entstehen  wurden,  wenn  man  als  Ausgangsmaterial  drei- 
fach sabstituirte  Harnstoffe  verwenden  würde: 

R2N.CO.NH.R >-  R3N.CC1:N.R, 

und  dass  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  Imidchloride  sich  auch  in 
bliesen  Verbindungen,  die  man  zweckmässig  als  Cbloramidine  be- 
zeichnen kann,  wiederfinden  würde. 

Versuche,  die  ich  mit  zwei  Körpern  aus  der  Reibe  der  3-fach 
substituirten  Harnstoffe  angestellt  habe,  bestätigen  diese  Voraussetzung 
vollkommen.  Bringt  man  die  Harnstoffe  mit  Phosphorpentachlorid 
zusammen,  so  tritt  in  der  Kälte  keine  Reaction  ein,  in  der  Wärme 
dagegen  entstehen  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  und  £nt- 
wickelang  von  Salzsäure  die  erwarteten  Cbloramidine,  die  im  Gegen- 
satz zu  den  Imidchloriden  beständiger  gegen  Feuchtigkeit  und  weniger 
empfindliche  Körper  sind.  Sie  besitzen,  der  Erwartung  entsprechend,  eine 
grosse  Reactionsfähigkeit  nnd  lassen  sich  beispielsweise  leicht  in  alky- 
lirte  Guanidine,  Isoharnstoffe,  Isothioharnstoffe  u.  s.  w. 
fiberführen : 

RsN.CCltN.R  H-  NHIR  =  HCl  -h  R«N.C(NH.R):N.R, 
RsN.CChN.R  H-  NaOR  =  NaCl  H-  RsN.C(OR):N.R, 
RaN.CCitN.R  -h  NaSR  -=  NaCl  -4-  R,N.C(SR):N.R. 

Vorversuche  haben  ergeben,  dass  die  Cbloramidine  auch  mit 
Natriummalonsäureester  in  Reaction  treten.  Beim  Erwärmen 
der  Cbloramidine  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser  unter  Zusatz  weniger 
Tropfen  Alkali  werden   die  3-facb   substituirten  Harnstoffe  regenerirt. 

Den  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  eines  Chloramidins 
dienenden  Triphenjlharnstoff  habe  ich  nicht  nach  einer  von 
Mich  1  er ^)  angegebenen  Methode,  sondern  bequemer  auf  folgende 
Weise  dargestellt: 


*)  Diese  Berichte  9,  398  fl876]. 
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20  g  Diphenjlbarostoffcblorid  (1  Mol.)  werden  mit  17.2  g  AdiUd 
(2  Mol.)  versetzt  und  das  Gemisch  auf  70— 80^  im  Wasserbade  erwirmt. 
Die  erstarrte  Reactionsmasse  wird  mit  warmem  Wasser  ausgezogen 
und  der  Rückstand  ans  Alkohol  nmkrystallisirt.     Schmp.  136®. 

Triphenyl-chloramidin. 
20  g  Triphenjlbamstoif  (1  MoL)  werden  mit  18  g  Phosphorpenta^ 
Chlorid  (1  Mol.)  gemischt  und  im  Paraffinbade  auf  120—130^  to  lange 
erhitzt,  bis  die  Reactionsmasse  völlig  zusammengeschmolzen  und  die 
Salzs&ureentwickelang  beendet  ist.  Das  gebildete  Phosphorozychlorid 
wird  abdestillirt  und  der  Ruckstand  im  Vacuum  fractionirt.  Der 
Körper  geht  unter  24  mm  Druck  bei  240-'250<^  als  schwach  gelblich 
gefi&rbtes  Oel  über.  Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Oel  in  heiBBem 
Petroläther  gelöst,  woraus  sich  das  Chloramidin  beim  Erkalten  und 
Verdunsten  des  LfOsungsmittels  krystaliinisch  ausscheidet.  Schmp. 
90-920. 

0.1882  g  Sbst.:  0.0920  g  AgCl.  -  0.1920  g  Sbst.:  15.6  com  N  (1 1\ 
750  mm).  —  0.1770  g  Sbst:  0.4791  g  CO^,  0.0776  g  H,0. 

CisHiiNaCl.    Ber.  Cl  11.55,  N  9.18,  C  74.35,  H  4.92. 
Gef.    »    12.08,   »   9.50,  »  73.82,  »    4.91. 

Das  in  reinem  Zustande  schueeweiss  gef&rbte  Chljramidin  ist 
durchaus  luftbeständig;  erst  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  tritt 
theil weise  Zersetzung  ein. 

Tetraphenyl-guanidin. 

3  g  Triphenylchloramidin  (1  Mol.)  werden  mit  2  g  Anilin  (2  Mol.) 
im  Paraffinbade  bis  zum  völligen  Zusammenschmelzen  der  Reaciions- 
masse  auf  etwa  190^  erwärmt.  Die  nach  dem  Erkalten  glasig  erstarrte 
Masse  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst;  dann  werden  durch  Waaserznsaiz 
das  überschfissig  angewandte  Anilin  (es  hatte  sich  als  zweckmässig  er- 
Mriesen,  das  Doppelte  der  berechneten  Menge  an  Base  zu  verwenden; 
der  Ueberschuss  dient  offenbar  als  Verdünnungsmittel  bei  der  Reaction) 
und  die  Schmieren  gefällt.  Nach  dem  Ausäthern  der  wässrigen  Lfö- 
sung  des  Chlorhydrats  der  Base  wird  durch  Natronlauge  die  Baae  ge- 
fällt. Das  erstarrte  Product  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Schmp. 
137—140^ 

0.1098  g  Sbst.:  0.3315  g  CO,,  0.0575  g  HaO. 

Gas  Ha,  N3.    Ber.  0  82.57,  H  5.55. 
Gef.  »  82.34,  »   5.87. 

Die  Base  giebt  ein  Chlorhydrat,  Cbioroplatinat  und  Pikrat. 
Platindoppelsalz:  Schmp.  240— 242^ 

Ber.  Pt  17.15.    Gef.  Pt  17.63. 
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Pentaphenvl-gnanidiD.    '  Die  Darstell ang    des    Pentaphenyl- 
goanidios  geschieht  genau  wie  die  des  TetrapbeDylgaaoidiDS  und  zwar 
aos  2  g  Chloramidin  ond  2  g  DipheDvlamin.     Die  gefällte  Base    wird 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.     Schmp.  177—179®. 
0.1031  g  Sbst.:  0.3208  g  CO,,  0.0574  g  H2O. 

CsiHmNs.    Ber.  C  84  67,  H  5.73. 
Gef.   »  84.84,  »  6.24. 
Platindoppel  salz: 

Ber.  Pt  15.12.     Gef.  Pt  15.54. 

Aethyl-isotriphenylharnstoff. 
In  eine  LösuDg  von  0.23  g  Natrium  in  50  ccm  absoluten  Alkohols 
werden  allmählich  3  g  Chloramidin  eingetragen ;  dann  wird  die  Lösung 
etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser  bade  erwärmt.  Aus  der  vom 
ausgeschiedenen  Kochsalz  filtrirteu  Lösung  wird  der  Alkohol  abdestillirt 
und  der  Rückstand  im  Vacuum  fractionirt.  Der  unter  35  mm  Druck 
bei  210—220®  übergehende  Isoharnstoif  ist  ein  hellgelb  gefärbtes  Oel, 
das  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Schmp.  48—50®. 
O.IKO  g  Sbst.:  0.3224  g  CO«,  0.0613  g  H3O. 

CjiHwNaO.    Ber.  C  79.68,  H  6.37. 
Gef.  »  79.93,  »  6.22. 

Der  IsoharnstofP  ist  in  concentrirlen  Säuren  löslich  nnd  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  Platinsalz  vom  Schmp.  81 — 83^ 

Isothiotetraphenylharnstoff. 
In  eine  Lösung  von  0.23  g  Natrium  und  1.1  g  Thiophenol  in 
50  ccm  absoluten  Alkohols  werden  allmählich  3  g  Chloramidin  einge- 
tragen und  die  Lösung  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Ans  der  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  filtrirten  Lösung  wird  der 
Alkohol  abdestillirt  und  der  dickölige  Rückstand  aus  Aether  und 
Petroläther  umkrystallisirt.     Schmp.  185— 188<>. 

0.3400  g   Sbst:   0.1984  g   BaS04.    —    0. 1 2.50  g  Sbst. ;    8.2  ccm  N   (18», 
760  mm). 

C^HaoNjS.    ßer.  N  7.36,  S  8.42. 
Gef.  »   7.66,  »   8.01. 

Der  Isothioharnstoff  ist  in  concentrirten  Säuren  löslich  und  giebt 
ein  Platindoppelsalz  vom  Schmp.  135  —  138^. 

Diphenyl-tolyl- harn  Stoff. 
20  g  Dipheoylharnstoffchlorid  (1  Mol.)  werden  mit  20  g  p-Toluidin 
(2  Mol.)    gemischt    und    auf  Wasserbadtemperatur    erwärmt.     Die  ge- 
schmolzene und  wieder  erstarrte  Masse  wird  mit  warmem  Wasser  aus- 
gezogen und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
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0.2084  g  Sbst.:  0.6061  g  COi,  0.1097  g  H« 0. 

CsoHisNfO.    Ber.  C  79.41,  H  5.99. 
Gef.  »  79.13,   »   5.90. 

DipheDjl-toIyi-chloramidin. 
Es  wurde  genau  so  ▼erfahreo  wie  bei  der  Darstelluog  des  Tri- 
pbeDjIchloramidins;  verwandt  wurden  10  g  Diphenyltolylhamstoff  und 
8  g  Pbotphorpentachlorid.  Der  Körper  destillirte  unter  30  mm  Druck 
bei  240—250^  fiber.  Aus  Petroläther  umkrystullisirt,  schmolz  das 
scbneeweiss  gefärbte  Chloramidin  bei   105 — 107^ 

0.1979  g  Sbst.;  0.0909  g  AgCl.  -  0.1552  g  Sbst:  17.7  com  N  (l9o, 
740  mm). 

CwHiTNaCI.    Ber.  Cl  11.05,  N  8.75. 
G«f.    »    11.36,  p   9.15. 

Das  Chloramidin  reagirt  gleichfalls  leicht  mit  Basen.  VorFer- 
suche  ergabeu,  das  beim  Zasammentritt  mit  Anilin  ein  bisher  nur 
ölig  erhaltenes  Product,  mit  p-Toluidin  eine  krjstallisirte  Base 
resultirt. 

Die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  verdanke  ich  Hrn.  Dr.  J.  v.  Braun. 


160.  Eug.  Bamberg  er:  Ueber  die  Einwirkung  von  Dimethyl- 
sulfat  auf  Anthranil  und  o-Aminobenzaldehyd. 
Ein  Beitrag  zur  Geschichte  des  Anthranils. 
[IX  Mittheilung  über  Anthranil.] 
(BmgegaDgcn  am  27.  Februar  1904.) 
Durch  eine  Reihe  innerhalb  der  letzten  drei  Jahre  erschienener 
Arbeiten')  glaubte  ich  zwischen  den  beiden  für  das  Anthranil  in  Be- 
tracht kommenden  Formeln 

so  sicher  zu  Gunsten  der  zweiten  entschieden  zu  haben,  dass  ich  den 
theoretischen  Tbeil  meiner  letzten  Anthranil-Publication')  mit  den 
Worten  scbloss:  »Ich  höft'e,  dass  damit  die  Frage  nach  der  Constitution 
des  Anthranils  auch  von  anderer  Seite  als  erledigt  betrachtet  wird.« 
Diese  Hoffnung  hat  sich  nicht  erfüllt;    Hr.  Gustav  Heller*)    ver- 


»)  Diese  Berichte  34,  8874,  4015  [1901]:  85,  1886,  3893  [1902];  36, 
819,  829,  836,  1611,  2042,  3645  [1903]:  6.  anch  82,  1675  [1899]  und  36, 
«85  [1903]. 

^  ibid.  36,  3648  [1903].  3)  ibid.  86,  4178  [1903], 
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offentlichte  yor  kurzem  eine  Mittheil ang  »Zor  Geschichte  des  Ad- 
thraDil8«>  in  welcher  er  zam  eDtgegengesetzten  Resaltat  kommt  wie 
ich  und  erklärt,  »einen  Beweis  far  das  Vorhandensein  der  Ketongrappe 
im  Anthranil,  sowie  auch  für  das  der  Imidogruppe  —  und  damit  for 
das  Symbol  I  —  gefundene  zu  haben;  diese  Erklärung  wird  in  so 
bestimmtem  Ton  abgegeben,  dass  ich  sie  im  Hinblick  auf  die,  wie  ich 
glaubte,  einwandfreien  Ergebnisse  meiner  zablr eichen  Anthranil-Ar- 
beiten  mit  grösstem  Befremden  gelesen  habe. 

Begreiflicher  Weise  zögerte  ich  nicht,  die  Behauptungen  Hm. 
Helleres  einer  Controlle  zu  unterziehen.  Das  Ergebniss  derselben 
bildet  den  Inhalt  der  folgenden  Zeilen. 

»Die  AnweseDbeit  der  Imidogrnppe  im  Anthranil  —  sagt  Hr.  Heller  — 
folgt  darans,  dass  sich  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  methyliren  Ifisst, 
wobei  also  Ton  einer  ümlagemng  nicht  die  Kede  sein  kann Das  re- 

«ultironde,  einheitliche  iV-Methylanthranil,  CßB A<nk     ^^>'f  ist  nun  das  wahre 

homologe  des  Anthtanils  nud  in  den  wesentlichsten  Eigenschaften  das  Abbild  der 

NH 
Orundsubstanz,  womit  auch  für  diese  die  Formel  CeHiK^QQ^  als  die  einMig 

mögliche  sich  erweist.« 

Hr.  Heller  hat  also,  nachdem  ich  früher  gemeinsam  mit  Elger^ 
in  dem  Reductionsproduct  des  o-Nitroacetophenons  ein  Methylanthranil 
von  der  unbestreitbaren  (auch  von  Hrn.  Heller  anerkannten)  Formel 

N 
C6H4<C'^0  kennen  gelehrt  hatte,  durch  Methylirnng  des  Anthranilt 

C.CHs 

ein  Isomeres  von  der  allein  noch  möglichen  Formel  CsHi^^qq  '  ]> 
erhalten,  sodass  dem  Stammkörper 

I.     C6H4<  gQ>        oder  II.    C,H,<'^^>0 

(nach  Heller)  (nach  Bamberger*), 

nunmehr  iwei  Methylanthranile  gegenüberstehen,  welchen  —  wenn  die 
zu  Grunde  liegenden  Beobachtungen  keinen  Irrthum  enthalten  —  nur 
die  Symbole 

la.     C6H4<pif^*^>  IIa.       C«H4<>0 

(»N-Methylanthranil«)  (» O-Methjlanthranih), 

zugewiesen  werden  können.  Wählend  ich  früher  nachgewiesen  habe, 
dass  mein  Methylantbranil  (IIa)  nach  der  Oesammtheit  seiner  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  dem  Anthranil  homolog  ist,  Letzteres 
daher  die  Formel  II  besitzt,  erklärt  jetzt  Hr.  Heller,  dass  das  von 


0  Diese  Berichte  86,  1611  [1903>  '0  bezw.  Friedländer. 

y  Google 
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ihm  entdeckte  Isomere  (la)  »in  seinem  chemischen  Verhalten  vtW 
ffrössere  UebfreinsUmmung  mit  dem  Anthranil  zeigt  und  als  dessen  eigent- 
Hehes  Homologe  angesehen  werden  muss€   und  dass  meine  fr&here  Yor- 

aussaee  (ein  Methylanthraoil   C«Hi<^qq  ___^  wurde  sieh  dem  Ad- 

läbnlicber    erweisen    als    dasjenige    yon    der    Formel 

I  darch  seine  Bntdeckong  »als  irrig«  erkannt  sei. 

1  Durchlesen  der  Heller^scben  Arbeit  gewann  ich  die 
dass  eine  solche  Behauptung  mit  Hrn.  Heller's  eigener 
es  iV-Methjlanthranils  unvereinbar  ist.  Zum  Beweis 
icbtigsten  Eigenschaften  des  Antbranils  und  der  beiden 
e  nebeneinander: 


1.  AuthraDil 


^autKr       '      3.iSr-MethW. 

CTon  Barn  berger       ,   *°  H^?|L^ 
undElger)  (von  Heller) 


farblos  gelb 

weäeotiich  veiBchie- 
sehr  äholich  den  yon  dem  tod 

1.  und  2. 


'  kaum  mehr  als  in  Wasser  sehr  leicht,  dahor 

'  (aus  CODC.  S&nrelösuog  darch  Wasser      aus  conc  Säurc- 
I  fällbar)  lösung  nicht  f&llbar 

^eiss  weiss  gelb 

Mol.-VerhfiltDi8sl:l|Mol.-Verh&ltD.l  ;L5Mol.-Vcrh&ltniss  1 :1 
»wird  schon  von  •  »aus  verd.  heisaor 

;     verd.  S&ure  ge         nicht  antersacht      Salzs&ore  umkrr- 
spalten^)  stallisirbar ')< 

Schwache  wirken 
Selbst  sehr  schwache  wirken  schon     gamicht   ein:    stär- 
leicht  ein  und  erzeugen  z.  B,  kere  aach  nicht  oder 

rafen  —  wenn  sie 

CeH.(NH,).CO.H  CeH.(NH.)C0.CH3  t.^*-^'"  i;;^^;- 

wirkt  leicht  ein     ' 
wirkt  Aasserst  leicht  (Bildung  veno -Ami- 
ein (Bildung  von    noacetophenon    und      wirkt  nicht  ein 
Anthranilsäare)     anderen,  bisher  an* 
,  untersuchtenStoffen)  I 

,    wirkt  (wenigstens  innerhalb  einiger      wirkt  rasch  ein  unter 

Stundeo,  während  deren  beobachtet     pi*^."»»  emes  emal- 

wurde)  nicht  merkbar  ein  siomrten  Oeles,  das 

bald  halbfest   wird. 


1er. 
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Die  Lectfire  der  Hei  1er 'sehen  AbhaDdluDg,  welcher  die  Angaben 
der  vierten  Colomne^)  dieser  Tabelle  entnommen  sind,  'erweckte  in 
mir  die  Vermnthung,  dass  das  neue  »MethylantbraniU  in  gar  keinen 
näheren  Beziehungen  zum  Anthranil  steht,  sondern  ein  Homologes 
des  Orthoaminobenzaldehyds  von  der  Formel  Co  Hi  (NH.CHji).  CHO  ist; 
alsdann  enthielte  es  zwei  Wasserstoffatome  mehr  als  Hr.  Heller  an- 
gegeben hat  In  dieser  Ansicht  bestärkte  mich  der  auffallende  Um- 
stand, dass  die  He  11  er 'sehe  Pnblication  Analysen  der  Platinchlorid-, 
Zinnchlorid-  und  Quecksilbercblorid-Salte,  nicht  aber  des  «Methyl* 
antbranils«  selbst  enthält;  von  diesem  wird  nur  das  Resultat  einer 
kyroskopischen  Molekulargewichtsbestimmung  mitgetheilt,  aus  welcher 
sich  über  das  Mehr  oder  Minder  zweier  Wasserstoffatome  nichts  ent- 
nehmen lässt.  Hr,  Heller  scheint  also  sein  in  d^r  Änthranilfroge  $0 
wichtiges  ^N-MethylanthraniU,  das  ihn  veranlasste,  das  Ergebniss  meiner 
mehrjährigen  Änthrani/Jorschungen  und  die  physikalischen  Bestätigungen 
BrühVs  für  unrichtig  zu  erklären,  überhaupt  nicht  analysirt  zu  haben. 

Eine  Nachprüfung  der  He  11  er 'sehen  Angaben  zeigte  alsbald,  wie 
berechtigt  meine  Bedenken  waren.  Ich  fand  das  neue  »Methylantbra- 
niU dem  Anthranil  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  fo  unähnlich, 
dass  die  Nicht-Homologie  beider  Stoffe  für  mich  ausser  Zweifel  stand; 
andererseits  trat  eine  auffallende  Uebereinstimmung  mit  dem  Ortho- 
aminobenzaldehyd  zu  Tage,  und  die  Vermuthung,  es  liege  ein  Methyl- 
abkömmling dieses  Korpers  vor,  nahm  immer  festere  Gestalt  an. 
Helleres  »MethylantbraniU  ist  gelb,  ebenso  —  wenigstens  in  Lösung 
nnd  im  geschmolzenen  Zustand  —  Aminobenzaldehyd;  Diroeihyl-o- 
aminobenzaldehyd,  C«H2(CH3)j(NHj)CHO,  ist  auch  in  fester  Form 
gelb*).  Der  Gemch  des  neuen  »MethylantbraniU«  ist  theerartig  und 
erinnert  an  o- Aminobenzaldehyd,  weicht  dagegen  von  dem  des  Ambra- 
Dils  recht  merkbar  ab.  Beide  —  sowohl  Orthoaminobenzaldehyd  wie 
>iNr-MethylanthraniU  —  werden  «um  Unterschied  vom  Anthranil  nnd 
Bamberger-Elger*s  C-Methylanthranil  von  verdünnter  Salzsäure 
leicht  unter  Entfärbung  gelöst,  und  beide  wirken  schon  in  der  Kälte 
äusserst  rasch  auf  eine  wässrige  Suspension  von  Phenylhydrazin  ein 
—  wieder  im  Gegensatz  zum  Anthranil  und  zum  C  Methylanthranil. 
Vor  allem  aber  erwies  sich  Heileres  »iV-MethylanthraniU  äusserst 
leicht  unter  normalen  Umstanden  nitrosirbar  und  benzoy lirbar;  es 
kann    also    schwerlich    die    ihm   vom  Entdecker  zugewiesene  Formel 

C«  H4<co^^'^>  besitzen. 


0  Nor  die  über  Phenylhjdrazin  entstammt  eigener  Beobachtung. 

*)  Bamberger  und  Weiler,  Joarn.  für  prakt.  Chem.  [2]58,  343  [1898]. 
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Den  anumstösslichen  Beweis,  dass  Heileres  »MethjlanthraDilc 
methylirter  o-Aminobenialdehjd  ist,  habe  ich  schliesslich  darch  die 
Element aranalyse  and  durch  die  Synthese  erbracht.  Der  von  Hel- 
ler unter  dem  Namen  >Metby]anthranil<  beschriebene  Kör- 
per ist  ein  Gemisch  von  o  -  Dimethylaminobenzaldebyd, 
Ce H, [N (CHa)^] (CHO),  o-Monomethylaminobenzaldehyd, 
C6H4(NH.CH3)CHO,  and  ganz  wenig  o-Aminobenzaldehyd. 
Eiin  Gemenge  der  nämlichen  Stoffe  Ifisst  sich  durch  Methjliraog  von 
O-Amitjobenzaldehyd  mit  Dimetbylsulfnt  darstellen. 

Die  von  Hrn.  Heller  in  Bezug  auf  »iV-Methylanthranil«  und 
seine  Abkömmlinge  gemachten  Angaben  beziehen  sich  in  Wirklichkeit 
snm  Theil  auf  Monomethyl-,  zum  Theil  auf  Dimethyl-Aminobenz- 
aldehyd. 

Die  Entstehung  beider  Stoffe  aus  Anthranil  uud  Dimethylsulfat 
ist  nach  den  auf  dem  Gebiet  der  Anthranil-  und  Arylhydroxylamin- 
Chemie  gemachten  Erfahrungen  nicht  überraschend.  Das  bekanntlich 
leicht  unter  Bildung  von  o-Hydroxylaminobenzaldehyd  (bezw.  Deri- 
vaten) zu  öffnende  0  Ringsystem  des  Anthranils  wird  offenbar  anch 
durch  Dimethylsulfat  gesprengt  und  zugleich  metbylirt;  der  auf  diese 
Weise  erzeugte  o-Methylhydroxylaminobenzaldehyd  unterliegt  alsdann 
der  Reduction  zu  Methylaminobenzaldehyd  —  gerade  wie  Phenylhydr- 
oxylamin  unter  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  zu  Methylanilin  reda- 
cirt  wird*): 

C«H4^^_/0  >  UH4<jqH  QH  ^   ^«*^^N(CH,).OH 

►     C6H4<N(^.H^)jj     -         ►     C6H4<j^(ßjj^y 

Von  ähnlichem  Werth  wie  der  Heller'sche  Nachweis  der  Imido- 
gruppe  im  Anthranil  ist  derjenige  der  Eetongruppe.  Nachdem  Bahl- 
mann  und  Einhorn')  längst  festgestellt  hatten,  dass  sich  Anthranil 
und  Phenylhydrazin  zu  einem  Additioosproduct  vereinigen,  welches  darch 
kochenden  Eisessig  oder  durch  trockne  Destillation  in  das  Phenyl- 
h^Ara^rsn  Hag  Orthoamioobenzaldehyds  verwandelt  wird,  findet  Hr. 
IS  das  Hydrazon  bereits  bei  Zimmertemperatur  aus  Anthranil 
lydrazin 'erhalten  werden  kann.     Diese  ziemlich  belanglose 

Berichte  34,  4017—4019  [1901];  ibid.  86,  1615  [1903]. 
anveröfft8Dtlichte|Beobachtangen  älteren  Datums.    Versuche  über 
3g  von  Dimethylsulfat  auf  Phenylhydrozylamio   sind  im  Gange. 
Berichte  34,  3792  [1901]. 
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Beobachtung  wird  als  > Beweis  für  das  Vorhandensein  der  Eetongrappe« 
mitgetheilt;  die  »Reaction  yerlaufe  offenbar  in  folgender  Art« : 
.PR-r^^  V  C:N.NH.CsH5 

Hr.  Heller  scheint  übersehen  zu  haben,  dass  die  Bildung  voa 
Orthoaminobenzaldoxim  aus  Antbranil  und  Hydroxylamin  »bei  Zimmer- 
temperatur« von  Bamberger  und  Demuth*)  bereits  vor  Jahren  be- 
obachtet wurde,  mithin  die  Constatirung  der  unter  ähnlichen  Umständen 
vor  sich  gehenden  Hydrazonbildung  nichts  wesentlich  Neaes  enthält 
Aus  der  Leetüre  der  Bam berger- Demuth'schen  Abhandlung  hätte 
Hr.  Heller  auch  ersehen  können,  wie  die  Umwandelnng  des  Anthranils 
in  Aminobenzaldehydrazon  zu  deuten  ist: 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Antbranil  entsteht 
neben  dem  Aminobenzaldoxim  u.  a.  auch  Hydroxylaminobenzaldoxim, 
daher  von  Bamberger  und  Demuth  die  Vermuthung  ausgesprochen 
wurde,  dass  das  Aminooxim  aus  dem  Hydroxylaminooxim  (z.  Th. 
durch  die  Reductions Wirkung  des  Hydroxylamins)  hervorgeht*).  Dieser 
durch  spätere  directe  Versuche')  begründeten  Auffassung  entsprechen 
die  Symbole: 

C  H  ^^^-^n      w  r  H  ^CH:N.OH       .    p  H  /CH:N.OH 

Der  Uebergang  des  Anthranils  in  Aminobenzaldoxim  unter  der 
Einwirkung  des  Hydroxylamins  beweist  also  keineswegs  das  Vor- 
handensein eines  im  Antbranil  präformirteu  Carbonyls;  man  kann  viel- 
mehr annehmen,  dass  diese  Atomgruppe  im  Antbranil  nur  latent  ist^). 

Dieselbe  Bemerkung  gilt  für  die  Umwandlung  des  Anthranils  in 
Aminobenzaldehydrazon.  Im  Uebrigen  entbäU  die  Abhandlung  des 
Hm.  Heller  ausser  der  Beschreibung  einiger  für  die  Anthranilfrage 

unwichtiger  Versuche   ausführliche,  gegen  die  Formel  C^Hk<^'     ^O 

OH 

gerichtete  Erörterungen  von  so   geringer  Bedeutung,   dass  ich  es  mir 

ersparen  kann,  auf  dieselben  einzugehen^). 

1)  Diese  Berichte  »4,  4024  [1901]. 

»)  ibid.  34,  4017,  4018  [1901]  und  35, 3898  [1902].     3)  ibid.  35, 3897  [19021. 

^)  Vergl.  die  DarlegUDg  von  Bamberg  er  und  Demuth,  ibid.  34,  4017 

[1901]. 

^)  Hr.  Heller   sagt   u.  a.:    »Bamberger   giebt   zu,   dass   die   Formel 

N- 
C^Hi^*     >0    nicht  ganz   dem   Verhalten    des   Anthranils   entspricht«   und 
CH 

citirt  als  Beleg  diese  Berichte  36,  821  [1903].    Eine  derartige  Zugabe  findet 
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Die  gi&DzeDde  physikalische  Bestfitigang,  welche  meiD  Antbranil- 
fevmbol  darch  BrOhP)  erfahren  hat,  glaubt  Hr.  Heller  mit  den 
>A' orten  abthnn  zu  dürfen,  dass  »die  refractometrische  Untersachimg, 
welche  nur  aaf  wenige  physikalische  Eigenschaften  6ich  stutzt,  Resultate 
giebt,  deren  Deutung  bisher  nicht  in  allen  Fällen  nach  feststehenden 
Principien  erfolgen  kann  und  ...  im  Hinblick  auf  die  Heller'' sehen 
eiperimentellen  Ergebnisse  nicht  aosschlaggebend  sein  kann.« 

Die  Heller'sche  Arbeit  enthält  auch  eine  Bereicherung  der  No- 

menclatur:  es   wird  der  Vorschlag  gemacht,   der  von  Elger  und  mir 

C(CH,) 
durgestellten,  als  Methylanlhranil,  C6H4<^  •  ">0,    erkannten    und 

N 

entsprechend  bezeichneten  Substanz  diesen  ihren  ehrlichen  Namen  zu 
entziehen,  sie  in  »Methylanthroxan«  umzutaufen  und  den  Namen 
»Methylanthranil«  nuf  den  ans  Anthranil  und  Dimethylsulfat  ent- 
stehenden Körper  zu  übertragen.  Es  wäre  wfin sehen swerth ,  wenn 
Hr.  Heller  zukunftig  seine  terminologischen  Reform v^orschläge  so 
lange  der  OefTentlichkeit  vorenthält,  bis  er  sie  einer  sorgfaltigen  Ele- 
mentaranalyse unterzogen  hat. 

Experimenteller  Theil. 

Ich  habe  zunächst  den  Versuch  über  die  Einwirkung  von  Di- 
methylsulfat auf  Anthranil  nach  Helleres  Angaben  wiederholt  und 
festgestellt,  dass  die  Reactionsproducte  einen  Stoff  von  der  Zusammen- 
setzung C8H7NO  des  Methylanthranils  nicht  enthalten,  sondern  ein 
Gemisch  von  Dimethylamino- ,  Monomethylamino-  und  ganz  wenig 
Amino-Benzaldehyd  sind.     Die   zwei  Ersteren  sind  bisher  unbekannt. 

Das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure  oder  Natriambisnlfit  bietet 
ein  zweckmässiges  Mittel  zu  ihrer  Trennung  dar,  denn  nur  der  di- 
methylirte  Aminobenzaldehyd  bildet  ein  schwerlösliches  schwefligsaures 
Salz.  Schüttelt  man  das  ölige  Gemisch  der  beiden  Aldehyde  mit 
käuflicher  Natriumbisulfitlösung  durch,  so  scheidet  sich  reines  Di- 
methylaminobenzaldehydsulfit  —  und  zwar  fast  vollständig  —  in 
glänzend  weissen  Nadeln  aus,  während  der  einfach  methylirte  Aldehyd, 
zur  Hauptsache  ungelöst,  im  Filtrat  verbleibt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt werden  kann;  die  vom  Aetherextract  getrennte  Bisulfitschicht 

bich  weder  an  dieser,    noch    an    irgend   einer   anderen  Steile;    ich    begreife 
nicht,  wie  Hr.  Heller  zu  solchem  Ausspruch  kommt    Ich  sagte  im  Gegen- 

GH 

ihoil  wörtlich,  diese  Berichte  86,  828  [1903]:    »Die  Formel  G8H4<'      >0 

N 

ist  die  einzige,  welche  sämmtlichen,  bisher  festgestellten  Thatsachen  der 

Anthranilohemie  Rechnung  trä^t.« 

»)  Diese  Berichte  86,  3637  [1903], 
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enthält  verhältnissmäfisig  kleine  Mengen  einer  Mischung  von  Mono- 
methyl-  and  Dimethyl-Aminoaldehyd,  welche  mit  Pottasche  isolirt  und 
abermaliger  Trennnngmit  Bisulfitlösung  und  Aether  unterzogen  werden 
müssen. 

Versuch  I:   Anthranil  und  Dimethylsulfat  -—  Wiederholung 
des  Heller'tfChen  Versuches. 

Zwei  Ansätze  von  je  25  g  ganz  reinem  (ans  dem  Quecksilbersalz 
dargestelltem  und  im  Yacuum  destillirtem)  Anthranil  und  je  75  g  frisch 
destillirtem  Dimethylsulfat  wurden  viereinhalb  Tage  lang  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen ,  dann  mit  je  200  ccm  Wasser  verdünnt 
und  einzeln  so  lange  mit  Dampf  destillirt,  bis  jedes  Condensat  etwa 
50  ccm  betrag;  es  gingen  Sparen  eines  farblosen,  etwas  stechend  und 
schwach  nach  Anthranil  riechenden  Oeles  über.  Dann  wurden  die 
Kolbenrückstände  unter  Eiskühlung  mit  soviel  überschüssiger  Krystall- 
soda  versetzt,  dass  sie  bei  der  sich  anmittelbar  anschliessenden  Wasser- 
dampfdestillation *)  keine  saure  Reaction  annahmen;  die  vereinigten 
Condensate  gaben  an  Aether  26  g  eines  gelben  Oeles  ab,  welches  — 
in  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und  in  eine  Lösung  von  35  g 
wasserfreiem  Zinntetrachlorid  in  rauchender  Salzsäure  eingetragen  — 
reichliche  Mengen  eines  in  schwach  rosa  geförbten  Erystallen  aus- 
fallenden, bei  224  —  225^  und  nach  einmaligem  Umlösen  aus  heisser 
verdünnter  Salzsäure  constant  bei  226  —  226.5®  schmelzenden  Zinn- 
salzes lieferte  (Filtrat  F).  Das  direct  abgeschiedene  Salz  bestand 
ganz  überwiegend  aus  Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrachlorid. 

o-Dimethylammo-henzaldehyd  CeH^lN (CBM .  CHO. 
Das  rohe  (nicht  umkrystallisirte)  Doppeisalz  wurde   mit  Natron- 
lauge zersetzt  und  das  in  Freiheit  gesetzte  gelbe  Oel  mit  Aether  auf- 
genommen;  es  betrug  18.5  g.     Unter  einem  Druck  von  11mm  destil- 
lirt, Hess  es  sich  in  folgende  Fractionen  zerlegen: 

I.    bis  1200  —  Bad  145«  —  3.1  g.    |    IL    120o  —  Bad  145o  —  9.4  g. 
IIL    120-1230  —  Bad  145-1700  —  4.7  g. 

^)  Hr.  Heller  hat  »mit  kohlensaarem  Natrium  neatralisirt  und  das  ge- 
bildete MethylanthraDÜ  mit  Dampf  abdestillirt«.  Arbeitet  man  in  dieser 
Weise,  so  ist  die  Möglichkeit  yorhanden,  dass  die  Lösung  während  des  Dampf- 
clurchblasens  wieder  sauer  wird  und  alsdann  Harz  abscheidet;  diesem  Uebel- 
btand  6oll  durch  meine  Vorschrift  vorgebeugt  werden.  Der  von  Heller  und  auch 
von  mir  nicht  untersuchte,  in  meinem  Fall  ganz  harzfreie  Dampfdestillations- 
rückstand enthält  Dach  Heller  »höhere  Methjlirungsproducte« ;  ich  vermuthe 
darin  hauptsächlich  das  quatemäre  Salz  [C6H4(CHO).N(CH3)3]O.SOt.OCH8 
nebst  etwas  Anthranils&ure. 

Borichte  d.  D.  ehem.  Gosellsobaft.  Jahrg.  XX^YIL  g2 
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Alle  drei  Destillate  bildeten  gelbe  Oele;  im  Kolben  hioterblieb 
ein  branner  Synip  (0.6  g). 

Fraction  II  war  nach  Ausweis  ihrer  Reactionen  und  der  unten 
angeführten  Analysen  I)  und  2)  reiner  Dimethylaminobenialdehyd ; 
Fraction  I  enthielt  ausser  diesem  kleine  Mengen  Monomethylamino- 
benzaldehyd  ond  Spuren  o-Aminobenzaldehyd.  Sie  wurde  mit  III  ver- 
einigt (7.8  g),  mit  Natriombisnlfitlösung  durchgeschüttelt  und  die  dabei 
in  reichlicher  Menge  ausgeschiedenen  Krystalle,  nachdem  sie  abge- 
saugt und  mit  Aether  gewaschen  waren  (Filtrat  N),  mit  Pottasche 
zerlegt  und  der  Dampfdestillation  unterworfen.  Das  dem  Destillat 
mit  Aether  entzogene  Oel  betrug  5.8  g  und  erwies  sich  als  ganz  reiner 
Dimethylaminobenzaldehyd. 

N  wurde  ausgefithert  und  das  von  der  Sulfitschicht  O  getrennte 
Extract  nach  dem  Trocknen  vom  Lösungsmittel  befreit.  Das  rück- 
ständige hellgelbe  Oel  (1.3  g)  —  fast  reiner  Monomethyl^mmobenzaldt' 
hyd^)  —  loste  sich  in  verdünnter  Salzsäure  mit  gelblicher  Farbe  auf, 
gab  mit  salpetriger  Säure  eine  starke  Nitrosaminfällung  und  verwan- 
delte sich  unter  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  das  im  Ver- 
such II  beschriebene  Methylaminobenzaldebydphenylhydrazon  vom 
Constanten  Schmp.*)  124.5—125.5«  (0.25  g  aus  0.2  g  Oel). 

Die  Fähigkeit  der  mit  salpetriger  Säure  behandelten  Base,  in 
einer  alkalischen  tt-Naphtollösung  ein  bald  zu  Hellbraun  verblassendes 
Roth  zu  erzeugen,  bewies  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  o-Amino- 
benzaldehyd. 

Die  Sulfitschicht  O  lieferte,  mit  Kaliumcarbonat  zerlegt  und  der 
Dampfdestillation^ unterworfen,  0.2  g  eines  Gemisches  von  MonomethyU 
und  Dioiethyl-Aminobenzaldehyd. 

Der  als  Ruckstand  der  Vacuumdestülation  hinterbliebene  Syrap 
(0.6  g)  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen,  von  etwas  hell- 
braunem Harz  abfiltrirt  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Natronlauge 
mit  Dampf  behandelt;  er  ergab  noch  0.3  g  fast  reinen,  nur  wenig 
O-Aminobenzaldehyd  enthaltenden  Dimethylaminobenzaldehyd. 

Letzterer  ist  ein  hellgelbes,  dem  Geruch  und  dem  äusseren  Aus- 
sehen nach  von  dem  unten  beschriebenen  Monomethylaminobenzaldefajd 
kaum  zu  unterscheidendes  Oel.  Es  siedet  unter  11  mm  Druck  bei 
120^  und  ist  in  Wasser  schwer,  in  den  organischen  Mitteln,  ein- 
schliesslich Petroläther,  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich. 

0.1166  g  Sbst.:  0.3098  g  CO9,  0.0768  g  HjO.  —  0.1726  g  Sbst.:  14.8  ccm  N 
(160,  721mm).  —  0.1534  g  Sbst:  0.4065  g  CO,,  0.1023  g  H,0.  —  0,1780  g 
Sbst.:  15.2  ccm  N  (16»  728  mm). 

')  Näheres  s.  unter  Versuch  II. 

^  Sftmmtliohe  Schmelzpankts-  und  Siedepaukts  -  Angaben  beziehen  sich 
anf  abgekürzte  Thermometer. 


Digitized  by 


Google 


975 


CöHiiNO.    Ber.  C  72.48,  H  7.38,  N '9.40. 

Cef.  *  72.34,  72.27,  *  7.32,  7.41,  »  9.46,  9.51. 

Der  in  Wasser  saspendirte  Aldehyd  geht  aof  Zosati  gans  geringer 
Mengen  doppeltnormaler  Saks&ore  unter  völliger  EntOrhang  sofort 
in  Lösung  und  erweist  sich  dadurch  (wie  auch  in  anderer  Beziehung) 
als  stärkere  Base  wie  der  Monomethylaminobensaldehyd;  die  salz- 
saure Lösung  wird  durch  Nitrit  —  besonders  nach  kurzem  Stehen  — 
gelb  gefärbt,  trübt  sich  aber  nicht;  Diazotirung,  als  Folge  von  Methyl- 
abspaltnng  denkbar,  findet  nicht  statt 

Schüttelt  man  die  Base  mit  ges&ttigter,  wfissriger  Sublimattösung, 
so  scheidet  sich  am  Boden  eine  goldgelbe,  krystallioische  Quecksil- 
berverbindung ab;  mit  Wasser  und  wenig  Alkohol  gewaschen, 
schmilzt  sie  zwischen  90^  und  95^  zu  einem  z&hen  Syrup,  welcher  bei 
weiterem  Erhitzen  consistenter  wird  und  sich  von  etwa  135^  ab  braunroth 
färbt.  Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  krystal- 
lisirt  das  Salz  in  goldgelben,  seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln.  Trägt 
man  (0.2  g)  Dimethylaminobenzaldehyd  in  die  heiss  gesättigte,  alko- 
holische Lösung  von  (0.4  g)  Quecksilberchlorid  ein ,  so  scheiden  sich 
beim  Abkfihlen  gelbe  Nadeln  aus,  die  von  90— lOO^'  an  erweichen, 
stärker  erhitzt  allmählich  braun  und  schliesslich  (gegen  200^)  schwarz 
werden.  Dieselben  Erscheinungen  zeigt  das  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirte  Präparat. 

Das  Chloroplatinat  des  Dimetbylaminobenzaldehyds  fällt  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure 
in  isabellfarbigen  Nädelchen  nieder,  welche  sich  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisiren  lassen  und  unter  Aufschäumen  und  Schwärzung  bei 
205—206^  (Bad  190^)  schmelzen;  der  von  der  Erbitzungsart  abhängige 
Schmelzpunkt  kann  aber  auch  einige  Orade  niedriger  oder  höher  ge- 
funden werden. 

Das  Chloraurat  fällt  ans  der  salzsauren  Lösung  der  Base  auf 
Zusatz  von  Goldchlorid  in  gelben  (nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  auf  Thon),  bei  etwa  121^  erweichenden  und  bei 
124—125^  (Bad  115^)  zu  einer  zähen,  fast  schwarzen  Flüssigkeit 
schmelzenden  Nädelchen  aus,  bat  also  etwa  die  von  Hrn.  Heller 
dem  »Methylanthranilt-Goldcblorid  zugeschriebenen  Eigenschaften^); 
nach  einmaliger  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  schmilzt  es  con- 
stant  bei  93— 94^ 

Das  Stannichloridsalz  des  Dimethylaminobenzaldehyds  fällt  in 
weissen  Nadeln    aus    (1.15  g),    wenn  man  die  salzsaure  Lösung  der 

0  Hr.  Heller  sagt  allerdiDf^s,  weder  das  Platin-  noch  das  Gold-Salz 
lassen  sich  umkrystallisireD.  Obige  S»lze  lassen  sich  ganz  gut  omkrjetalii- 
siren. 

»;2* 
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Baae  (0.5  g)  mit  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Zinnchlorid  (0.8  g) 
in  raochender  Salssfinre  vermischt.  Es  ist  erheblich  schwerer  löslich 
als  das  entsprechende  Salz  des  Monomethjlaminobenzaldehyds,  von 
welchem  es  sich  anch  dadurch  unterscheidet,  dass  es  durch  kaltes 
Wasser  nicht  gelb  gef&rbt,  also  nicht  dissociirt  wird.  Ans  erkaltender^ 
doppelt  normaler  Salzsäure  kiystallisirt  es  in  farblosen,  glasglunzenden 
Prismen.  Es  schmilzt  unter  Aufschäumen  and  Röthnng  bei  226— 226.5<^ 
(Bad  1900),  bei  2d0.5<>  (Bad  208<»),  nachdem  es  bereits  etwa  \b^  vorher 
angefangen  hat,  sich  gelb  zu  färben;  es  ist  wohl  identisch  mit  dem 
von  Heller  beschriebenen  »MethylanthraniU -Zinntetrachlorid  vom 
Schmp.  2280  >). 

o-Aminobenzaldehyd  liefert  unter  ähnlichen  Bedingungen  ebenfalls 
ein  krystallisirtes  Stannisalz. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  durch  Dimethylaniiuobenz- 
aldehjd  erst  nach  minutenlangem  Kochen  und  auch  dann  nur  schwach 
reducirt.  Orthoaminobenzaldeh  jd  verhält  sich  ähnlich  ;Friedländer*s 
Angabe'),  dass  der  Letztere  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in 
der  Kälte  onter  Silberabscheidung  reducirt,  kann  ich  nicht  bestätigen. 

o-Dimethylaminobenzaldehyd- Sulfit, 
C6H4[N(CH,)i].CHO  -h  H,  SO3, 

fällt  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  aus  (1.41  g),  wenn  man  deiy 
Aldehyd  (lg)  mit  käuflicher  Bisulfitlösung  verreibt.  Dasselbe  Salz 
wird  aus  dem  Aldehyd  und  wässriger  schwefliger  Säure  erhalten.  Es 
ist  in  Alkohol  —  selbst  heissem  —  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Bisulfitlösung  sehr  schwer  löslich;  kochendes  Wasser  nimmt  es  ziem- 
lich leicht  mit  gelber  Farbe  (Dissociation)  auf;  auf  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  oder  Bisulfit  entfärbt  sich  die  Lösung  (Znruckdrän- 
gung  der  Dissociation).  Aus  erkaltendem  Wasser  krystallisirt  das 
Salz  in  glasglänzenden,  farblosen  Prismen.  Es  schmilzt,  in  ein  auf 
150^  vorgeheiztes  Bad  getaucht,  bei  162^  und  schäumt  unmittelbar 
nachher  auf;  doch  kann  der  stark  von  der  Erhitzungsart  abhängige 
Schmelzpunkt  tiefer,  eventuell  auch  einige  Grade  höher  gefunden, 
werden. 


0  HfD.  Helleres  Analysen: 

»CieHicNjOjCIeSn.    Ber.  N  4.66,  Sn  19.S3,  Cl  35.45. 

Gef.  »   4.60,  4.63,   »    19.28,   »  34.94,« 
stimmen   —  abgesehen   vom  Chlor   —  ziemlich   ebenso  gut  zur  Formel   des- 
Dimethy laminobenzaldehydsalzes  (Cis  H« Ng  Os)  Sn  Cle.    [N  =  4.43,  Sn  «=  18.77,. 
Cl  =  33.71. 

^  Diese  Berichte  16,  2574  [1882]. 
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ai260  g  Sbst:  0.2166  g  CO«,  0.0632  g  HtO.  —  0.2306  g  Sbst:  0.2313  g 
BaS04. 

CeHisNOiS.    Ber.  C  46.75,  H  5.68,  S  18.85. 
Gef.  »  46.88,  »  5.57,  »  13.74. 
Das 

Paranitrophenylhydrazon  des  o-DimethjlamiDo- 
benzaldehyds,  C»H4[N(CH8)»].CH:N8H.C«H4.N02, 
krystallisirt  ans  einer  kalt  gesättigten,  alkoholischen ,  mit  etwas  Eis- 
essig vermischten  Lösung  von  p-Nitrophenjlhjdrazin  (0.6  g)  auf  Zu- 
satz von  Dimethylaminobenzaldehyd  (0.5  g)  in  analysenreinem  Zustand 
aus  in  Form  hellscharlachrother,  schwerer,  intensiv  glitzernder,  flacher 
NSdelchen,  deren  Menge  nach  einer  Stunde  0.7  g  betrug;  aus  der 
Mutterlauge  krystallisirten  auf  Zusatz  von  viel  essigsäurehaltigem 
Wasser  beim  Stehen  weitere  0.25  g  vom  Schmp.  184— 186<>.  Das 
Hydrazon  ist  in  Alkohol  oder  Benzol  in  der  Kälte  sehr  schwer, 
in  der  Hitze  massig  löslich.  Es  schmilzt  bei  19a5'-19lo  (Bad  174«) 
und  erscheint  aus  erkalteodem  Alkohol  in  kleinen,  compacten,  intensiv 
^lasglänzenden  Prismen  von  ponceaurother  Farbe  und  sehr  schwachem, 
hellviolettem  Metallschimmer.  Gegen  wässriges  and  alkoholisches 
Natron  verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  entsprechende  Monomethyl- 
aminobenzaldehyd-Yerbiodung  (s.  unten). 

0.1124  g  Sbst.:  0.2620  g  COs,  0  0595  g  HjO.  —  0.0955  g  Sbst.:  17.5  ccm 
N  (160,  .712  mm). 

CisHisNiOj.    Ber.  C  63.38,  H  5.63,  N  19.72. 
Gef.  »  63.57,   »  5.88,  »   19.95. 

Aus  einer  Lösung  des  Hydrazons  in  heisser,  doppeltnormaler 
Salzsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat  in  hell- 
orangegelben,  seideglänzenden,  durch  kochendes  Wasser  dissociirbaren 
Nadeln  aus. 

Das 

Phenylhy drazon  des  o-Dimethylaminobenzaldehyds 
ist  nicht  ganz  leicht  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten.  0.5  g  Aldehyd 
wurden  mit  einigen  ccm  Wasser,  20—30  Tropfen  Essigsäure  und 
0.38  g  Phenylhydrazin  25—30  Minuten  verrieben,  dann,  nachdem  sie 
balbweich  geworden,  mit  ganz  wenig  stark  verdünnter  Salzsäare  ver- 
setzt und  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Darauf  wurde 
die  Lösung  L  abgegossen,  der  zurfickbleibende,  theilweise  krystalllnisch 
erstarrte  Syrup  mit  etwas  Alkohol  verrieben,  ültrirt  und  aus  heissem 
Petroläther  umgelöst.  Die  Lösung  L  schied  nach  dem  Yerdftnnea 
mit  Wasser  beim  Stehen  weitere  Mengen  des  Hydraions  in  gelb- 
lichen, leicht  aus  Petroläther  umkrystallisirbaren  Wärfchen  aus. 
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Au8  erkaltendem  Petrolätber  erscheint  es  in  mattglSnsenden. 
feinen,  schwach  strohgelben,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslichen 
Nädelchen  vom  Schmp.  74—74.5^.  Ich  verfügte  fiber  so  wenig  Sub- 
stanz, dass  ich  von  der  Analyse  absehen  masste  and  auch  keine  Ga- 
rantie fOr  die  Constanz  des  Schmelzpunkts  übernehmen  kann.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  verharzte  das  Prfiparat 

o-Dimethylamino-benzaldoxim,  Ce Hi [N (CHt)j] . CH : N . OH. 

1  g  o-Dimethylaminobenzaldehjd  wird  in  20—30  ccm  doppelt- 
normaler  Natronlauge  suspendirt  und  mit  einer  concentrirten,  wässrigen 
Lösung  von  0.6  g  salzsaurem  Hydroxjlamin  versetzt.  Nach  kurzem 
Schütteln  entsteht  eine  klare,  blassgelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  das 
Oxim  nach  kurzer  Zeit  erst  ölig,  dann  in  fast  farblosen  Nädelchen 
(L2  g  vom  Schmp.  84®)  ausscheidet,  wenn  man  erst  mit  Eisessig  und 
zum  Schluss  mit  verdünnter  Bssigsfiure  nentralisirt.  Das  Präparat  ist 
nach  einmaliger  Erystallisation  aas  heis^sem  Petroläther  analysenrein. 

Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  87— 87.2<»  (Bad  68°). 
Alkohol  und  Benzol  lösen  heiss  sehr  leicht,  kalt  leicht»  Petroläther 
heiss  ziemlich  leicht,  kalt  schwer,  Wasser  heiss  schwer,  kalt  sehr 
schwer.     Sowohl  Aetzlaugen  wie  Säuren  nehmen  das  Ozim  sofort  auf» 

0.1032  g  Sbst:  15.8  ocm  N  (lö»,  725  mm). 

CgHiaNaO.    Ber.  N  17.08.     Gef.  N  17.05. 

0- A  Idehydo  p  henyl- tri  methyl-ammonium  Jodid, 
[CHO.C«H4.N(CH8)3]J 
scheidet  sich  aus  der  Mischung  äquimolekularer  Mengen  von  o-Di- 
methylaminobenzaldehyd  und  Jodmethyl  beim  Stehen  sehr  allmählich 
(im  Verlauf  von  3—4  Wochen  fast  vollständig)  in  glänzenden,  durch 
Umlösen  aus  heissem  Alkohol  leicht  zu  reinigenden  Kryställchen  aus. 
Es  bildet  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen  von  naphtalinähnlichem 
Aussehen  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  und  Oelbförbung  bei  163.5^ 
(Bad  150^).  Wasser  löst  es  sehr  leicht,  Alkohol  in  der  Hitze  leicht, 
in  der  Kälte  ziemlich  schwer. 

0.1008  g  Sbst.:  0.04353  g  Jod. 

CioHuNJO.    Ber.  J  43.66.     Gef.  J  43.20. 

Schliesslich  ist  noch  die  Verarbeitung  des  am  Eingang  des  Ver- 
suchs I  erwähnten  Zinnfiltrats  F  zu  besprechen.  Es  wurde  alkalisirt 
und  ausgeäthert;  der  Aetherrückstand  betrug  5.7  g  und  erwies  sich 
als  eine  Mischung  von  Monomethyl-  und  Dimethyl-Aminobenzaldehjd. 
Beim  Durchschütteln  mit  Natriumbisulfitlösung  schieden  sich  weisse  Kry* 
stalle  ab,  die,  abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und  mit  Kalium* 
carbonat    zerlegt,    0.32  g    reinen    Dimethylaminobenzaldehyd  ergaben» 
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Da^  Filtrat  der  Salfiikrystalle  sammt  Waschäther  wurde  wiederholt 
mit  Aether  extrahirt;  die  wässrige,  in  hekaoDter  Weise  mit  Pottasche 
zerlegte  Schicht  lieferte  0.3  g  Monomethylaminobenzaldehjd,  dem  wahr- 
scheinlich ganz  wenig  der  Dimethylverbindung  beigemengt  war;  die 
ätherische  Schicht  hinterliess  4.2  g  einer  Mischung  von  Monomethjl- 
aminobenzaldebyd,  Anthranil  und  Spuren  o*Aminobenzaldehyd.  Zar 
Trennung^)  wurde  mit  dreifachnormaler  Salzsäure  und  Aether  durch- 
geschüttelt; Erstere  nahm  1.4  g  reinen  Methylaminobenzaldehyd  auf 
(Schmelzpunkt  des  Phenylhydrazons  direct  124.5  —  125.5^,  Nitrosamin- 
fallung  etc.),  während  im  Aether  ein  Gemisch  von  diesem  mit  An- 
thranil blieb;  nach  nochmaliger  Wiederholung  des  gleichen  Trennungs- 
Verfahrens  blieben  im  Aether  schliesslich  0.8  g,  nur  noch  ganz  wenig 
Methylaminobenzaldehyd  enthaltendes  und  direct  ein  farbloses  Queck- 
eilbersalz  vom  Schmp.  178^  gebendes  Anthranil  zurück. 

Der  eben  beschriebene,  nach  Helleres  Vorschrift  ausgeführte 
Versuch  lässt  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  an  dampf  flüchtigen  Basen 
viel  zu  wünschen  übrig;  durch  eine  geringfügige  Abänderung  kann  er 
indessen  sehr  erheblich  vervollkommnet  werden.  Unter  den  nachfolgend 
angegebenen  Bedingungen  erhält  man  überwiegend  Monomethyl-  und 
nur  sehr  wenig  Dimethyl-Aminobenzaldehyd;  ausserdem  ein  prächtig 
krystallisirtes  Condensatibnsproduct  des  Ersteren  von  der  Formel 
2[C6H4(NH.CH8).CHO]  — iHsO. 

Versuch  I£:  Darstellung  von  Monomethylamiao-benzaldehyd  ans 

Anthranil  und  Diraethylsulfat,  C«H4<>0         >-  C«H4<cJa[5^"'. 

CH 

Die  LösuDg  von  46  g  Anthranil  in  138  g  Dimethylsulfat  wurde 
in  zwei  Ansätzen  4  Tage  und  16  Stunden  bei  Zimmertemperatur  sich 
selbst  überlassen,  nach  der  Vereinigung  mit  250  ccm  Wasser  vermischt 
und  ungeachtet  der  sich  am  Boden  abscheidenden  Oelschicht  mit  gepulver- 
ter Erystallsoda  unter  Eiskühlung  oeutralisirt.  Darauf  wurde  7 — 8  Mal 
ausgeäthert,  die  trübe  und  auch  beim  Stehen  nicht  klar  werdende  Aether- 
Idsung  von  der  wässrigen  Schicht  W  getrennt,  einige  Zeit  sich  selbst 
überlassen,  von  dem  inzwischen  ausgeschiedenen  Gel  O  abgegossen, 
stark  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,   mit  Wasser  ausgeschüttelt  (mit 

^)  Vor  dieser  TrenDung  wurden  die  4.2  g  Oel  bei  11  mm  Druck  fracdouirt; 
I.  Fraction:  Sdp.  bis  llS»  (2.2  g),  II.  Fraction  113-115»  (1.3  g).  Kolben- 
rück  stand  0.5  g.  In  Letzterem  fanden  sich  Sparen  von  Aminobenzaldehyd  neben 
llonomethylaminobenzaldebyd  (0.3  g)  und  etwas  in  verdünnter  Salzsäure  nicht 
löslichem  Harz.  Die  Fractionen  I  and  II  worden  dann  der  im  Text  be- 
schriebenen Trennung  mit  Salzsäure  und  Aether  unterworfen. 
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diesem  Bztract  J^  wurde  das  in  Wasser  leicbt  lösliche  O  vereinigt), 
getrocknet  und  dorch  Destillation  rom  Rest  des  Aethers  befreit  Als 
Rfickstand  hinterblieben  48.2  g  eines  nicht  nach  Anthranü  riechenden, 
offenbar  snr  Hauptsache  ans  Dimethjlsnlfat  bestehenden  Oeles,  dessen 
Gewicht  sich  aaf  2. 1  g  redocirte,  als  es  eine  Viertelstunde  mit  Natron* 
lange  unter  Ruckfluss  gekocht,  dann  mit  Dampf  abgeblasen  und  wieder 
mit  Aether  gesammelt  wurde;  diese  2.1  g  wurden  vier  Mal  mit  je 
5  ccm  k&uflicher  Natriumbisulfitlösung  und  etwas  Aether  einige  Zeit 
durchgeschüttelt  (Aether  III),  die  Sulfitschicht  ausgefithert  (dieser  Aether 
kam  zu  III),  mit  Pottasche  zersetzt  und  mit  Dampf  behandelt;  dabei 
gingen  0.32  g  eines  gelben,  leicht  in  verdQnnter  Salzs&ure  mit  gelb- 
licher Farbe  löslichen  Oeles  über,  dessen  Ghlorhydratlösung  auf  Zu- 
satz Ton  Nitrit  eine  ölige  Nitrosaminf&llnng  gab;  es  bestand  ganz 
fiberwiegend  aus  Monomethjlaminobenzaldehjd,  enthielt  vielleicht  auch 
ein  wenig  o-Dimethylaminobenzaldehjd  und  sicher  etwas  o-AmmobenZ' 
aldehpd,  denn  die  diazotirte  Lösung  erzeugte  in  alkalischer  «-Naphtol- 
lösung  ein  intensives,  nach  kurzem  Stehen  zu  Gelbbraun  verblassendes 
Roth. 

Der  Destillationsrfickstand  des  getrockneten  »Aethers  III«  (1.8  g 
br&unlich  gelbes  Gel)  wurde  in  5  ccm  concentrirter  Salzs&ure  -H  5  ccm 
Wasser  gelöst  und  einer  Lösung  von  3  g  Zfiintetraehlorid  in  rauchen- 
der SalzsAure  unter  Eiskfihlung  hinzugefügt;  dabei  schied  sich  das 
Stannisalz  des  o-Monomethjlaminobenzaldehyds  in  Form  schwach  roea 
gef&rbter,  constant  bei  208—209®  schmelzender,  also  ganz  reiner  Nadeln 
aus;  es  wurde  mit  dem  später  zu  besprechenden  Rllm  und  ebenso 
das  Zinnsalzfiltrat  FIII  mit  Film  vereinigt 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  befindet  sich  in  der  wässrigen 
Schicht  W.  Sie  wurde  mit  Jw  und  mit  G  vereinigt,  mit  nberschfia- 
siger  concentrirter  Natronlauge  alkalisirt,  eine  Viertelstunde  unter 
Ruckflnsskfihlung  gekocht,  das  in  Folge  dieser  Behandlungsweise  aas* 
geschiedene  Gel  mit  Dampf  abgeblasen  und  mit  Aether  gesammelt; 
sein  Trockengewicht  betrug  41.7  g.  Es  bestand  ganz  überwiegend  ans 
Monomethylaminobenzaldehyd. 

Um  geringe  Quantitäten  beigemengten  Dimethylaminobenzaldehyda 
zu  entfernen,  wurde  das  gesammte  Gel  im  Scheidetrichter  vier  Mal 
mit  je  10  —  15  ccm  Bisnlfitlösung  längere  Zeit  durehgeschfittelt  (wobei 
nur  ein  geringer  Theil  in  Lösung  ging),  dann  wiederholt  ausgeäthert, 
das  Extract  Um  von  der  mit  Erystallen  durchsetzten  wässrigen  Schicht 
getrennt,  Letztere  filtrirt  und  sowohl  Krystalle  wie  Sulfitlösung  mit 
Aether  (welcher  zu  Um  kam)  gewaschen. 

Die  0.2  g  wiegenden  Krystalle  sind  ganz  reines  o  •  Dimethylammo- 
benzaldehydsulfit;  der  daraus  mittels  Pottasche  dargestellte  Aldehyd  er- 
wies sich  frei  von  Monomethylaminobenzaldehyd   und  ei^ab    bei   der 
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'Behandlang  mit  p«Nitrophenylhydrann  direct  reines  Dimethylamino- 
benialdehyd-NitropheuylhydrazoD  vom  Schmp.  190.5—191®  (Bad  174«), 

Das  wfiflsrige  Bisalfitfiltrat  lieferte  bei  der  Zerlegimg  mit  Pott- 
asche 0.8  g  eines  hellgelben,  fast  aasschliesslich  aus  o-Monomethyl- 
amioobenaialdehyd  bestehenden  Oeles.  Es  schied,  in  salssaarer  Lo- 
sung mit  Nitrit  versetzt,  reichliche  Mengen  des  Nitrosamins  ab  und 
gab  bei  der  Behandlonf^  mit  alkoholischem  Phenylhydrasin  direct 
reines,  bei  124.4 — 125.5®  schmelzendes  Methylaminobenzaldehydphe- 
nylhydrason  (s.  unten).  Das  Verhalten  der  diazotirten  Losung  gegen 
«e-Naphtolat  zeigte  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  o-Aminobenz- 
aldehyd  an;  möglicherweise  waren  auch  Spuren  von  Dimethylamino- 
benzaldehyd  zugegen. 

Der  Rfickstand  vom  ätherischen  Extract  Um  stellte  ein  hellgelbes 
Oel  im  Gewicht  von  39.7  g  dar.  Es  wurde  in  dreifach  normaler  Salz- 
säure aufgenommen  und  unter  EiskGhlung  in  eine  Lösung  von  50  g 
wasserfreiem  Zinntetracblorid  in  concentrirter  Salzsäure  eingetragen; 
dabei  verwandelte  sich  die  Flfissigkeit  in  einen  dicken  Brei  schwach 
rosa  gefärbter,  glasglänzender  Nadeln  (Riim).  Sie  wurden  abgesaugt, 
mit  massig  concentrirter  Salzsäure  nachgewaschen  (Filtrat  Fiin)  und, 
da  sie  den  auch  beim  Umkrystallisiren  aus  dreifach  normaler  Salzsäure 
sich  nicht  ändernden  Schmelzpunkt  des  reinen  Monomethylaminobenz- 
aldehyd-Zinntetrachlorids  (208 — 209®)  zeigten,  mit  dem  schon  erwähnten^ 
aus  Aether  III  stammenden  Zinnsalz  vereinigt. 

Die  Fütrate  Fnm  und  Fin  verwandelten  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Natronlauge  in  1.6  g  bräunlich  gelbes  Oel;  es  löste  sich  bis  auf 
etwas  Harz  in  verdfinnter  Salzsäure  und  durfte  noch  Monomethyl* 
aminobenzaldehyd  enthalten  haben. 

Manomethylamino-benzaldehyd,  C^H^  (NH .  CHt)  GBO. 

Ich  werde  diesen  Stoff  im  Folgenden  ausführlich  beschreiben,  da 
die  Heller*scben  Angaben  über  »MethylanthraniN  und  dessen  Deri- 
vate nur  zum  Theil  far  Monomethylaminobenzaldehyd  (zum  Theil  aber 
-für  Dimethylaminobenzaldehyd)  gültig  und  vor  allen  Dingen  nicht 
ausreichend  sind. 

Das  feste  Zinnsalz  ergab  bei  der  Zersetzung  mit  kalter  Natron- 
lauge 38.1  g  eines  hellgelben,  in  folgende  Destillate  zerlegbaren  Oeles 
(Druck  10  mm): 

I.    bis  111.5®  (Bad  128o)  0.7  g,    U.    111.5—112.50  (Bad  128—1300)  27  g, 
III.    112.5-1150  (Bad  130—1700)  4.5  g. 

Als  Rückstand  hinterblieb  eine  zähe,  hellbraune  Flüssigkeit  R. 
Ton  den  32.2  g  des  Destillats  siedeten  etwa  31g  zwischen  111.5^  und 

1130. 


Digitized  by 


Google 


982 


Die  Hauptmenge  ging  scharf  bei  112^  über  und  erwies  sich  als 
reiner  Metbylaminobenzaldehyd. 

0.1955  g  Sbst:  0.5101  g  COa,  0.1195  g  H«0.  -  0.158^  g  Sbst.:  0.4139  s; 
GOi»,  0.0946  g  HsO.  ~  0.1202  g  Sbst.:  11.4  com  N  (16^,  727  mm). 
CsHsNO.    Ber.  C  71.11,  H  6.66,  N  10^7. 

Gef.  »  71.16,  71,22,  »  6.78.  6.63^  »   10.55. 

Monomethylaniinobenxaldehyd  ist  ein  hellgelbes,  mit  Dampf  leicbt 
flochtiges,  in  Wasser  ziemlich  schwer  und  in  den  üblichen  organischen 
Medien  (einschliesslich  Petroläther)  leicht  lösliches  Oel  von  eigenthüm- 
lichem,  etwas  an  rohen  Steinkohlen tbe er  erinnerndem  Oemch.  Sdp. 
1 12^  bei  10  mm,  1 13.5^  bei  12  mm  Druck.  In  Wasser  suspendirt,  geht  er 
auf  Zusatz  von  wenig  verdünnter,  doppelt  normaler  Salzs&nre  beim 
Schütteln  vollständig  mit  schwach  gelblicher  Farbe  in  Lösung;  erst 
auf  Zusatz  concentrirterer,  die  Hydrolyse  des  Salzes  hinreichend  zu- 
rückdrängender Säure  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  (Der  DimethyU 
amioobensaldehyd  braucht  kleinere  Mengen  verdfiniiter  Salzsäure,  um 
in  Lösung  zu  gehen,  and  erfordert  zur  Entfärbung  nicht  den  Zusatz 
stärkerer  Säure  —  ein  Zeichen  seiner  grösseren  Basicität.)  Natrium- 
nitrit fällt  aus  der  Lösung  ein  gelbliches,  mit  Wasserdampf  flüchtiges 
und  die  Liebermann'sche  Reaction  in  typischer  Weise  zeigendes 
(bisher  nicht  untersuchtes)  Nitrosamin;  Eupplnng  mit  a-Naphtolat 
findet  nicht  statt. 

Schüttelt  und  verreibt  man  Methylaminobensaldehyd  mit  gesät- 
tigter, wässriger  Sublimatlösung,  so  verwandelt  er  sich  in  goldgelbe, 
zu  Boden  sinkende  Nädelcheo,  welche  —  mit  Wasser  und  dann  mit 
wenig  Alkohol  gewaschen  —  von  etwa  90®  ab  erweichen,  bei  weiterem 
Erhitzen  zusehends  dunkler  werden  und  ganz  allmählich  in  den  völlig 
flüssigen  Zustand  übergehen,  den  sie  erst  zwischen  125^  und  140®  er- 
reichen. Trägt  man  0.2  g  des  Aldehyds  in  eine  heisse,  alkobolis<^e 
Lösung  von  0.4  g  Quecksilberchlorid  ein,  so  krystallisiren  beim  Er- 
kalten goldgelbe,  glänzende,  leicht  aus  Alkohol  umkrystallisirbare  Na- 
deln aus,  welche  bei  etwa  105  —  106®  (Bad  99®)  stark  erweichen,  bei 
weiterem  Erhitzen  zusehends  dunkler  und  flüssiger  werden  und  erst 
bei  ca.  141  —  142®  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  geschmolzen  sind. 
Heller  giebt  für  das  Qnecksilbersalz  seines  >MethylanthraDil8c. 
105®  an  und  behauptet,  dass  man  es  nicht  um  krystallisiren  könne. 

Der  Chloroplatinat  des  Methylaminubenzaldehyds  —  als  quitten- 
gelbe Nädelchen  ausfallend  —  schmilzt^)  unter  Schwarzf&rbung  und 
Aufschäumen  bei  200  —  201®  (Bad  190®);  Heller  giebt  für  >Methyl- 
anthraniU   199  —  200®  an. 

0  Der  TOD  der  Erhitzungsgeschwindigkeit  abb&ogige  Schmelzpunkt  kann 
auch  anders,  z.  B.  bei  203",  gefunden  werden. 
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Das  Cbloraurat  bildet  einen  bellgelben,  krystalliniacben,  »ich 
&QS8erat  raach  d an kel  förbenden  Niederschlag;  die  von  Heller  in  Be- 
sag aaf  das  Goldsalz  des  »Methjlanthranils«  gemachten  Angaben 
dfirften  sich  aaf  Dinoethjlaminobenzaldehjd  beziehen  (s.  oben). 

Das  Stannichloridsalz  des  Monomethylaminobenzaldehjrds  ffillt 
in  weissen  Nadeln  (0.65  g)  aas,  wenn  seine  salzsanre  Lösung  (ans  0  4  g) 
einer  Lösong  von  wasserfreiem  Zinntetrachlorid  (0.8  g)  in  raachender 
Salzsfiore  hinsugefugt  wird;  es  ändert  seinen  Schmelzpnnkt  nicht  bei 
der  Krystallisation  ans  dreifachnormaler  Salzsäure,  aus  der  es  beim 
Erkalten  in  farblosen,  glasgläo senden  Prismen  aaskryetallisirt.  Je 
nach  äusseren  Umständen  schmilzt  es  ganz  verschieden  (z.  B.  bei  207^ 
oder  bei  214®)  anter  starkem  Aufschäumen  -^  in  ein  auf  200 '^  vorge- 
heiztes Bad  getaucht,  in  der  Regel  bei  208— 209<>.  (Der  von  Heller 
für  »Metbylanthranil-Zinnchlorid«  angegebene  Schmp.  228®  beziebt  sich 
wahrscheinlich  auf  Dimethylaminobenzaldehyd  (s.  oben).)  Bezeich- 
nend für  die  geringe  Basicität  des  Monomethylaminobenzaldehyds  ist, 
dass  sich  das  Zinnsalz  beim  Uebergieesen  mit  kaltem,  destillirtem 
Wasser  in  Folge  von  Hydrolyse  gelb  färbt  und  sich  sogar  ans  doppelt- 
normaler Salzsäure  beim  Erkalten  in  gelblich  gefärbten  KrystalWn 
aasscheidet  (Unterschied  von  Dimethylaminobenzaldehyd). 

Ammoniakalische  Silberlosung  wird  durch  Metbylaminobenzalde- 
hyd  in  der  Kälte  garnicht  und  selbst  bei  minutenlangem  Erhitzen 
kaum  merkbar  redaeirt. 

Bemerkenswerth  ist,  in  wie  geringem  Betrag  sich  der  Aldehyd  in 
Natriumbisulfitsolution  auflost  *);  als  eine  ätherische  Lösung  von  0  5  g 
eine  viertel  Stunde  mit  diesem  Reagens  durcbgeschuttelt  warde,  gingen 
in  die  wässrige  Schiebt  (die  noch  mit  Aether  gewaschen  wurde)  nur 
schätzungsweise  0.04 — 0.05  g  unveränderten  Aldehyds  über;  die  im 
Aether  wieder  vorgefundenen  0.45  g  gaben  bei  Wiederholung  dieser 
Operation  abermals  etwa  die  gleiche  Menge  an  Bisulfit  ab.  Bei  einem 
zweiten  Versuch  gingen  von  5  g  Methylaminobenzaldehyd  bei  neun- 
stündigem Schütteln  mit  ca.  50  ccm  Bisulfitlösung  0.5  g  in  Letztere 
über  —  ich  verniuthe,  als  schwefligsaares  Salz  (vergl.  unter  Dime- 
thylaminobenzaldehyd). 

Benzoyl-Monomethyiaminobenzaldehyd, 

C«  Hi  [N  (COC«  Hj)  .CH,] .  CHO 

schied  sich  allmählich  in  gelblich -weissen  Körnern   und  Flocken  aus 

(0.6  g  vom  Schmp.   74—75^),    als  in  doppeltnormaler  Lauge  sospen- 

0  Der  Unterschied  im  Verhalten  der  beiden  MetbylamiDobenzaldehyde 
gegen  Bisulfit  liegt  vielleicht  nur  io  ihrer  verschiedenen  Basicität;  das  Salfit 
des  monomethylirten  scheint  leichter  dissociabel  zu  sein  als  dasjenige  des 
dimethylirten. 
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-dirter  Methylaminobenzaldehjd  (0.5  g)  tropfeaweise  and  sehr  langsam 
QDter  SchattelD  mit  BeDsoylchlorid  verteilt  wurde.  Aus  einein  Gk- 
miacb  von  LigroTn  and  Petrolither  krjstallisirt,  erscheint  er  in  weissen, 
glfiosenden,  hei  78.5—79^  sn  einer  fast  klaren  Flfissigkeit  schmelzen- 
den Nadelui  Die  SchmeLipanktserseheinang  blieb  dieselbe,  als  die 
y erbindnpg  -  aas  verdanntem  Alkohol  oder  durch  Zasats  von  Petrol- 
väther  zur  Henzollösnng  zar  Krjstallisation  gebracht  wurde.  Alkohol 
nnd  besonders  Benzol  lösen  schon  kalt  sehr  leicht,  Ligro?n  kochend 
'Jeicht,  kalt  viel  schwerer. 

0.1152  g  Sbst:  0.8183  g  CO,,  00577  g  H»0.  —  0.0972  g  Sbst. :  5.40  ccm 
V  (170,  705  mm). 

CiöHisNOs.    Ber.  C  75.31,  H  5.44,  N  5.86. 
Gef.  »  75.35,  »  5.56,   »  5.96. 

Phenylhydrazon  des  Methylaminobenzaldehjds, 
C6H4(NH.CH,).CH:NjH.C«H5, 
krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Methylaminobenzaldehyd  (0.7  g), 
Phenylhydrazin  (0.7  g)  und  Alkohol  (1.5  g)  nach  korzem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  in  schwach-gelblichen,  fast  farblosen,  seideglSozen* 
den  Nadeln  (1  g  vom  Schmp.  123®)  aus;  die  alkoholische  Mutterlauge 
ergiebt  weitere  0.15  g  (Schmp.  117—118«). 

Das  Hydrazon  schmilzt  —  gleichviel  ob  es  aus  Alkohol,  Benzol 
oder  Ligrom  krystallisirt  —  bei  124.5  bis  I2b.b^  (Bad  110^^)  zu  einer 
«nicht  ganz  klaren  Flüssigkeit,  deren  oberer,  der  Luft  zugewandter 
Saum  sich  bald  br&unlich  ffirbt.  Heller  giebt  123— 124<^  an.  Das 
Analysenmaterial  war  aus  Ligrofo  umgelöst. 

i^.l293  g  Sbst.:  0.3548  g  CO,,  0.0787  g  H,0.  —  0.1215  g  Sbst:  0.3319  g 
•CO2,  0.0751  g  HaO.  —  0.0869  g  Sbst:  14.8 com  N  (IS»,  727mm). 
GuHisNs.    Ber.  0  74.66,  H  6.66,  N  18.66. 

Gef.  •  74.84,  74.50,  »   6.75,  6.87,  »    18.80. 

ParaDitrophenylhydrazon  des  Methylaminobenzaldehyds, 
C«H4(NH.CH,).CH:N,H.C6H4.N02. 

Die  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrophenylhydrazin 
(0.57  g)  färbt  sieb,  wenn  sie  mit  etwa  25  Tropfen  verdünnter  Bssig- 
e&ure  und  Monometbylaminobenzaldehyd  (0.5  g)  versetzt  wird,  roth 
und  scheidet  nach  einigem  Stehen  dnnkelbordeauxrothe,  intensiv  glän- 
zende, gruogoldig  schimmernde  Nädelchen  ab,  die  sich  bei  ementem 
Zusatz  von  Essigsäure  und  bei  längerem  Stehen  noch  erheblich  yer- 
mehren.  Die  nach  einem  Tage  abgesaugten  und  mit  Alkohol  ausge« 
wascheoen  Kry stalle  (0.94  g)  erwiesen  sich  als  analysenrein. 

Schmp.  245—2460  (Bad  230  <^)  unter  Aufschäumen.  Alkohol  oder 
Tolool  lösen  kochend  ziemlich  schwer,  kalt  sehr  schwer. 
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0.1219  g  Sbtt:  0.2784  g  COj,  0.0598  g  H,0.  —  0.1092  g  Sb«t.:  20.8  ccm, 
K  (160,  714  mm).  —  0-0849  g  Sbst:  15.7  ccm  N  (16o,  728  mm). 
C.4H14N4OJ.     Ben  C  G2.22,  H  5.18,  N  20.74. 

Gef.  »  62.29,  »   5.46,  »  20.79,  20.6. 

In  w&88riger  Natronlauge  kalt  schwierig,  heiss  leichter  (mit  vio- 
letrother  Farbe)  löslich ;  die  alkoholische  Lösang  wird  auf  Zasats  voa 
Lange  dankel  permanganatfarbeo,  fast  oDdorchsicbtig  (Salzbildang). 
Beim  Erhitsen  mit  doppeltnormaler  Salzsfiare  yerwandelt  sich  das- 
bordeaoxrothe  Hydrazon  in  die  goldgelben  Nadeln  des  Chlorhydrata, 
welche  schon  durch  kaltes  Wasser  sofort  in  die  rothe  Base  und  Salz- 
säure zerlegt  werden. 

Monomethylamino-benzaldoxim,  C«H4(NH.CH8)'.CH:N.OH. 

1 .35  g  Methylaminobenzaldehyd  wnrden  mit  hinreichenden  Mengen 
doppeltnormaler  Natronlauge  und  1  g  Hydroxylaminchlorhydrat  durch- 
gesch&ttelt  und  dadurch  binnen  kurzem  mit  schwach  gelblicher  Farbe 
in  Lösung  gebracht  Beim  Neutralisiren  (erst  mit  Eisessig,  dann  mit 
verdünnter  Essigsäure)  schied  sich  das  Oxim  als  blassgelbes,  in  einer 
Kältemischung  bald  erstarrendes  Oel  aus  (1.8  g»  Schmp.  42 — 4S®). 
Aus  einer  Mischung  von  Petrolfither  und  Ligrol'n  umkrystallisirt,  ist 
es  analysenrein. 

Schneeweisse,  seideglfinzende,  etwas  verfiUte  Nädelchen  vom 
Schmp.  50.5—51^  (Bad  45^).  Alkohol  und  Benzol  lösen  schon  Inder 
Kälte  sehr  leicht,  Petroläther  heiss  massig,  kalt  schwer,  LigroTn  und 
Wasser  heiss  ziemlich  leicht,  kalt  schwer.  Aetzlaugen  und  Säuren, 
nehmen  es  leicht  auf. 

0.1057  g  Sbst:  17.7  ccm  N  (15°,  725  mm). 

CsHioNjO.    Her.  N  18.66.     Gef.  N  18.65. 

Anhydro-Methylaminobenzaldehyd, 
2[C«H4(NH.CH8).CHO|-H20. 

Der  zuvor  erwähnte,  bei  der  fractionirten  Destillation  des  Methyl- 
aminobenzaldehyds  im  Kolben  hinterbliebene,  zähflSssige,  hellbraune 
Rückstand  R  erstarrte  bei  mehrstündigem  Stehen  zu  halbkugelförmig 
verwachsenen,  harten,  schwach  gelben  Krystallen,  die  sich  in  gepul- 
vertem Zustand  durch  Waschen  mit  etwas  Aether  gut  reinigen  Hessen 
und  alsdann  3.4  g  wogen.  Ein  Mal  aus  siedendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt, waren  sie  analysenrein.  Die  ätherische  Mutterlauge  ergab 
weitere  0.4  g  ganz  reiner  Krystalle;  im  allerletzten  Filtrat  war  Harz 
und  wohl  auch  Methylaminobenialdehyd. 

Das  Condensationsproduct  erscheint  aus  erkaltendem  Ligrofn  iiL 
intensiv  glänzenden,  stark  lichtbrechenden,  ganz  schwach  gelblichen, 
fast  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  139.5— 1400  (Bad  125  •).    Alkohol 
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'168t  kochend  leicht,  kalt  schwer,  Aether  ziemlich  leicht,  Beozol  heisd 
sehr  leicht,  kalt  leicht,  LigroTn  kochend  ziemlich  leicht,  kalt  schwer, 
l/Tasser  fast  gornicht. 

0.1237  g  Sbst.:  0.3446  g  CO»,  0.0720  g  H»0.  —  0.1600  g  Sbst:  16.3  ccm 

:N  (160,  708  mm).  -  0.1224  g  Sbst:  0.3413  g  COj,  0.0738  g  HiO. 

CieHieNjO.    Ber.  C  76.19,  H  6.35,  N  11.11. 

Gef.  »   75.97,  76.04,  »   6.46,  6.69,  »   11.03. 

Ebullioskopische  Mol.-Gew.-Bestimmung  nach  Lehner^. 

Aceton:  K  =-=  16.7. 

1)  0.6220  g  Sbst:  20.43  g  Aceton.     0.2»      Erhöh.    M  =  254.2. 

2)  0.5646  g  Sbst.:  15.38»       »  0.2770       »         M  =  221.0. 

3)  0.4133  g  Sbst.:  22.28  »       »  0.126»       »         M  =  246.0. 

CisHieNjO.    Ber.  M  252.    Gef.  M  240.4. 

Das  krystallisirte  Condensationsprodnct  wird  von  doppeltnormaler 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merkbar  aufgenommen; 
beim  Erwärmen  aber  geht  es  unter  Rückbildang  von  Methylaoiino- 
benialdehjd  (Hydrolyse)  mit  gelber  Farbe  ziemlich  rasch  in  Losung. 
Dass  «'S  indess  auch  als  solches  schwach  basische  Eigenschaften 
besitzt,  ergiebt  sich  beim  Eingiessen  der  alkoholischen  Lösung  in  ver- 
-dünnte  Salzs&ore;  man  erh&lt  dann  keine  Fällung  (wie  mit  Wasser), 
sondern  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Base 
beim  Alkalisiren  in  fein  vertheilten,  rasch  zu  glänzenden  Nädelcben 
erstarrenden  Oeltröpfchen  wieder  abscheidet;  setzt  man  Salzsäure  zu 
der  Emulsion,  noch  bevor  sie  sich  in  ein  Krystallmagma  verwandelt 
hat,  so  wird  sie  zur  klaren  Lösung.  Natriamnitrit  färbt  dieselbe  unter 
-Gasentwickelnng  erst  braun,  dann  sofort  schmutzig  grün  und  fallt 
grünlich-braune  Flocken  aus. 

Bekanntlich  hat  Friedländer^)  aus  o-Aminobenzaldehjd  mittels 
Salzsäure  ein  dem  eben  beschriebenen  analog  zusammengesetztes  Con- 
densationsproduct  2(C6H4[NH2].CHO)  — 1  H^O  erhalten. 

Resultat:  46  g  Anthranil  ergaben:  33 — 34  g  Monomethyiamino- 
benzaldehyd,  0.15  g  Dimethylaminobenzaldehyd,  3.8  g  Anhydro-methyl- 
aminobenzaldehyd,  geringe  Mengen  Aminobeozaldehyd. 

>)  Diese  Berichte  36,  1105  [1903].  Hr.  Weitnauer  hat  an  der  empfeh- 
lenswertben  Methode  von  Lehn  er  eine  geringfügige,  aber  recht  günstig  wir- 
kende Verbesseraog  anj^ebracht,  indem  er  die  Sabstanz  in  einem  sehr  dünn- 
wandif^en,  leicht  zu  blasenden,  gewogenen  Glastöpfchen  mit  flachem  Boden 
unterbringt  and  darch  momentanes  Lüften  des  Korkes  in  das  siedende  Lö- 
snngsmittol  einträgt.  Das  Töpfchen  zerbricht  leicht  dnrch  den  Stoss  des  nie- 
dergleitenden  Thermometers.  Das  Siedegefäss  braucht  auf  diese  Weise  keinen 
Augenblick  aus  seiner  ursprünglichen  Lage  entfernt  zu  werden. 

^  Diese  Berichte  17,  458  [1884]. 
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Bei  Wiederholung  voo  Versueh  II  wäre  es  wohl  angäogig,  die 
BehandloDg  mit  Zinnchlorid  zu  onterlasBen. 

Versach  III:  Hethylirang  des  Ortkoaminobeiizaldebyds. 

27.6  g  in  200  ccm  natnumtrocknem  Aether  gelöster  Aminobenz- 
aldehyd  worden  anter  Eiskfib Ine g'portionen weise  mit  36  g  reinem  (im 
Vacuam  destillirtem)  Dimethylsnlfat  versetzt.  Die  gelbe  Losong 
schied  sehr  bald  geringe  Mengen  weisser,  flockiger  Nfidelchen,  später 
ein  scbarl achrot hes,  zäh  am  Boden  des  Oefässes  haftendes  Harz  H  ab. 

Die  von  Letzterem  nach  24-st8nd]gem  Stehen  bei  Zimmertempe- 
ratur abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit  50  ccm  doppeltnormaler 
Natronlauge  unterschichtet  und  auf  dem  Wasserbade  vom  Aether  be- 
ireit;  während  dieser  Operation  fiel  ein  hellrothes,  sich  in  dem  äther- 
freien Rfickstand  beim  Schütteln  fast  vollständig  wieder  lösendes  Oel 
aus;  da  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirte,  wurden  nochmals  50  ccm 
Natronlauge  hinzugefugt.  Dann  wurde,  unbekümmert  um  das  neuer- 
dings ausgeschiedene,  beim  Abkühlen  theilweise  erstarrende  Oel  —  ein 
Dampfstrom  durch  die  Lösung  gesendet,  welcher  unter  Hinterlassung  eines 
braunen,  colophoniumähnlichen  Harzes  R  ein  gelbes,  leicht  bewegliches 
Oel  mit  sich  nahm.  Das  Destillat  wurde  erschöpfend  ausgeäthert  und 
das  ätherische  Extract  vier  Mal  mit  je  5—10  ccm  käuflicher  Natrinm- 
bisulfitlösnng  einige  Zeit  durchgeschüttelt  (ätherische  Schicht  =  AO); 
die  im  ersten  Bisulfitanszug  befindlichen  weissen  Nadeln  wurden  ab- 
filtrirt,  mit  Aether  gewaschen  (Aether  mit  AO  vereinigt)  und  das  Fil- 
trat  mit  den  drei  folgenden  Eztracten  vermischt. 

Das  krystallisirte  Additionsproduct  verwandelte  sich  unter  der 
Einwirkung  wässriger  Pottaschelösung  in  ein  hellgelbes  Oel,  welches 
mit  Dampf  abgeblasen,  mit  ganz  reinem  Aether  gesammelt  und  mit 
geglühtem  Natriumsulfat  getrocknet  wurde.  Es  betrug  0.55  g  und 
stellte,  wie  das  Ergebniss  der  folgenden  Analyse  beweist,  reinen 

O'DimethylammO'benzaldehyd,  C«  H^ [N (CHsJ^J .  CHOy 

dar: 

0.1785  g  Sbst:  0.4752  g  COs,  0.1196  g  H»0. 

C9H11NO.    Her.  C  72.50,  H  7.38. 
Gef.  *   72.60,  »   7.44. 

Mittels  salpetriger  Säure  und  a-Naphtolat  nachweisbare  Spuren 
von  o-Aminobenzaldehyd  beeinflussten  das  Analysenresultat  nicht. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  stimmten  genau  mit  denen  des 
Dimethylaminobenzaldehyds  aus  Antbranil  überein.  Das  Stannichlorid- 
salz  fiel  in  weissen,  direct  reinen  Nadeln  (0.22  g,  Schmp.  228^)  aus, 
als  eine  Lösung  von  0. 1  g  des  Oeles  in  verdünnter  Salzsäure  in  eine 
conoentrirt-salzsaure  Lösung  von  0.2  g  Zinntetrachlorid  eintropfte;    es 
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wurde  mit  einem  aus  Anthranil  und  DimethyUulfat  dargestellten  Prä- 
parat bei  directem  Vergleich  identisch  befunden. 

Zar  weiteren  Identificirang  dienten  die  Sablimatv^erbindang  und  das 
p-Nitrophenylhydracon  vom  Schmp.  190.5- 191  ^  Letzteres  wnrde 
analjsirt: 

0.1125  g  Sbst.:  0.2608  g  COs,  0.0606  g  HsO. 

CisHwNiO«.    Ber.  C  63.88,  H  5.63, 
Gef,  »  63.22,  »    5.98. 

Das  wfissrige  Filtrat  der  Krjstalle  des  Dimethylaminobensaidehyd* 
Sulfits  gab  bei  der  2Serlegnng  mit  Kaliumcarbonat  0.25  g  gelbes,  leicht 
mit  Dampf  flGchtiges  Oel  —  wie  seine  Reactionen  zeigten,  eine  Mi- 
schung von  Amino-,  Monomethylamino-  und  yermuthlich  auch  Dimethyl* 
amino*Benfaldehyd. 

o-MonomethylaminO'benzaldehyd,  Cg  A4  {NH.  CHs) .  CHO. 

Das  anfangs  erwähnte,  scharlachrothe  Harz  H  wurde  beim  Er- 
hitzen mit  (hinreichenden  Mengen)  doppeltnormaler  Natronlauge  unter 
Ruckflusskuhlang  hellgelb  und  kry stall inisch  und  gab  nach  dieser 
Behandlungsweise  an  strömenden  Wasserdampf  ein  Oel  ab,  welches 
in  oben  beschriebener  Weise  der  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  unter- 
worfen wurde.  Man  erhielt  wieder  eine  ätherische  Lösung  (HB),  Bi- 
bulfitlösung  und  Sulfitkrystalle.  Letztere  lieferten  bei  der  Zerlegung, 
mit  Pottasche  0.2  g  eines  Gemisches  von  Dimethylaminobenzaldehyd. 
und  ziemlich  viel  Aminobenzaldehyd,  während  die  aus  der  Bisulfitlo- 
sung  regenerirten  Basen  (0.3  g)  noch  Monomethylaminobenzaldehyd 
enthielten. 

Das  zwei  Mal  mit  Wasser  gewaschene  Aetherextract  HB  hinter- 
Hess  0.9  g  eines  öligen,  mit  wenig  gelben  iB'locken  durchsetzten  Rück- 
standes; er  wurde  ia  wenig  Aether  aufgenommen,  filtrirt  und  nach 
Entfernung  des  Lösuogsmittels  mit  dem  Rückstand  von  AO  (0.8  g)^ 
sowie  mit  einem  auf  gleichartige  Weise  bei  einem  zweiten  Versach 
erhaltenen  Oel  (1.1  g)  vereinigt.  Da  diese  2.8  g  nach  Ausweis  der 
a-Naphtolreaction  ziemlich  viel  o- Aminobenzaldehyd  enthielten,  wur- 
den sie  nochmals  längere  Zeit  mit  Bisulfitlösuog  durchgeschüttelt, 
mit  wenig  Aether  gesammelt  und  der  Dampfdestillation  unterworfen. 
Unter  Hinterlassung  von  wenig  bräunlichem  Harz  gingen  1.5  g  eines 
gelben,  aus  reinem  Monomethylaminobenzaldehyd  bestehenden  Oelee 
über.  Es  löste  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure,  lieferte  ein  ölig 
ausfallendes,  die  Liebermann'sche  Reaction  in  typischer  Weise 
zeigendes  Nitrosamin  und  schied  beim  Verreiben  mit  gesättigter, 
wässriger  Sublimatlösung  ein  prächtig  kry  stall  inisches,  goldgelbes 
Quecksilbersalz  ab.  Als  0.2  g  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in 
eine  Lösung  von  0.2  g  Stannichlorid  eingetragen  wurden,  fielen  0.38  g 
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ganz  schwach  rosa  gefffrbte,  fast  weisse  Krystalle  ans,  welche  bei 
208— 2090  (Bad  200^*)  unter  Anfsch&nmen  schmollen,  diese  Eigenschaft 
auch  beim  Umkrystallisiren  behielten  and  sich  mit  dem  aas  Anthranil 
dargestellten  Chlorostannat  des  Monom ethjlaminobenzaldeh yd s  darchr 
weg  identisch  zeigten  —  namentlich  darin,  dass  sie  dorch  Wasser 
momentan  unter  Gelbfärbung  dissociirt  wurden.  Auch  die  Abhängig- 
keit des  Schmelzpunkts  von  der  Crhitznngsart  sowie  die  der  Ver- 
flüssigung vorangehende  Färbung  war  bei  beiden  Präparaten  die 
nämliche. 

Um  schliesslich  jeden  Zweifel  an  der  Identität  zu  beseitigen,  habe 
ich  0.4  g  des  gelben  Oeles  mit  0.8  g  Alkohol  und  0.3  g  Phenylhydra- 
zin behandelt  und  0.55  g  eines  Phenylhydrazons  in  Form  schwach 
gelblicher,  fast  farbloser,  seideglänzender  Nadeln  erhalten,  welche  — 
genau  wie  das  aus  Anthranil  stammende  Präparat  (s.  oben)  und  wie  die 
Mischung  beider  —  bei  124.5 — 125.5"  zu  einer  nicht  ganz  klaren,  am 
oberen  (der  Luft  ausgesetzten)  Rand  sich  bräunenden  Flüssigkeit 
schmolzen.     Sie  zeigten  folgende  Zusammensetzung: 

0.1262  g  Sbst.:  0.34G4  g  CO«,  0.0758  g  H2O.  —  0.0984  g  Sbst.;  17  ccm  N 
(17«,  714  mm). 

C14H15N3.     Ber.  C  74.66,  H  6.66,  N  18.66. 
Gef.  »  74.86.    »  6.67,    ^   18.77. 

Con  densationsproduci. 

Die  nach  der  Dampfdestillation  des  Harzes  H  zurückbleibenden 
gelben  Krystalle  (19.75  g,  Schmp.  230— 232»),  Hessen  sich  durch 
viertelstundige  Extraction  mit  200  ccm  siedeiidem  Alkohol  von  ge- 
färbten und  harzigen  Beimengungen  befreien  und  blieben  dann  in 
einer  Menge  von  i2.1  g  (Schmp.  ca.  250^)  in  fast  ungefärbtem  Zu- 
stande auf  dem  Filter  zurück.  Sie  sind  in  Alkohol,  Aether,  Amyl- 
alkohol auch  in  der  Hitze  schwer  15slich  und  wurden  aus  siedendem 
Anisol,  welches  0.25  g  ziegelrothes  Pulver  zurSckliess,  bis  zur  Schmelz- 
punktsconstanz  umkrystallisirt.  Verflüssigung  tritt  bei  287.5  —  289  5" 
ein  (Bad  245«,  Faden  bis  250«  im  Bad),  die  Schmelze  wird  aber  erst 
bei  290.5*  ganz  klar.  Schwach  gelbliche,  feine,  mattglänzende  Kry- 
stäUchen.     Ausbeute  an  Analysen material  etwa  4  g. 

0.1377  g  Sbst:  0.3953  g  CO2,  0.0701  g  H9O.  —  0.1005  g  Sbst.:  II  ccm  N 
(15.5«,  719  mm).  —  0.1428  g  Sbst.:  0.4082  g  COj,  0.0712  g  H9O.  -  0.1251  g 
Sbst.:  14  ccm  N  (15.5«,  710.5  mm). 

Gef.     C  78.29,  78.24.     H  5.65,  5.55.    N  12.07,  12.1.5. 

üeber  die  Natur    dieses  bisher  gamicht  untersuchten  Condensa- 
tionsproducts  kann  ich  nichts  Bestimmtes  aussagen.     Die  mitgetheilten 
Analysenzahlen    stimmen   annähernd,    aber    nicht    genau    zur  Formel 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  JahiR.  XXXVII.  63 
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GfsHsiNsO,  fßr  welche  sich  berechnet:  C  77.75,  H  5.91,  N  11.88. 
Dass  der  Körper  durch  Zasammentritt  von  iwei  Molekeln  Mono- 
methjlaminobenzaldehyd  und  einer  Molekel  Aminobenzaldehyd  anter 
£liniinatioD  von  zwei  Molekeln  Wasser  entstanden  ist  (was  die  Formel 
CnHsiNsO  yerninthen  lassen  wfirde),  erscheint  mir  aof  Grnnd  seiner 
nicht  wahrscheinlich. 

Anfang  von  Versuch  III  erwähnte  colophoniumfihnliche 
It  dasselbe  Condensationsprodnct  vom  Schmp.  287.5— 
orphe  Materien  unbekannter  Natur, 
e  nicht,  dass  sich  die  Methode  der  Methylirung  des 
lebyds  noch  erheblich  wird  vervollkommnen  lassen.  Mir 
f  Feststellnng  der  Thatsache  an,  dass  die  Methjlirongs- 
^nthranil  und  von  o- Aminobensaldehyd  identisch  sind, 
nethylirte  nnd  ebenso  der  (voraussichtlich  aas  Anthranil 
fat  leicht  herstellbare)  monoäthylirte  Orthoaminobenz- 
im  hiesigen  Laboratorium  genaaer  untersucht  werden. 
9.  Dr.  Emil  Reber  und  besonders  Dr.  Leo  Radolf, 
ei  vorliegender  Arbeit  auf  das  vortrefflichste  unterstfitzt 
ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aas. 
malyt.-chem.  Laborat.  des  eidgenöss.  Polytechnicums. 


5ree:  Ueber  o-,  m-  und  p-Tolyl-diphenyl-carblnol. 
ttheilang  aus  dem  T.  ohem.  Institat  der  üniversit&tj Berlin.] 

(BiDgegangen  am  2.  Mftrz  1904.) 
ellung  des  o-,  m-  und  p-Tolyl-diphenyl-carbinols  war 
halb  von  Interesse,  weil  sie  eine  bisher  vorhandene 
Reihe  recht  werth voller  Verbindungen  ausfallt,  sondern 
lieh  aus  dem  Grunde  wünschenswerth,  weil  die  so  ge- 
iucte'  und  deren  Derivate  in  sehr  naher  Beziehnng  stehen 

wie  Rosanilin  und  Rosolsfiure,  femer  den  PhtaleTnen, 
and  Rhodaminen. 
bat    in    einer  unter  der  Leitung  von  Nef  begonnenen 

dass  Phenyl-,  p-Tolyl-  und  a-Naphtyl-Natrinm  leicht 
Estern  und  AlkylbaloTden  condensirt  werden  können, 
e,  Ketone  und  Alkylbenzole  entstehen.  Die  Darstellang 
Urschrift  genannten  Tolyl-diphenyl-carbinole  warde  daher 
uhrten   Gründen  schon  im  Jahre    1900  in   Angriff  ^- 

em.  JoufD.  229,  588. 
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Dommen^  mosste  aber  leider  unterbrochen  werden,  bevor  sie  zu  Ende 
gefuhrt  werden  konnte.  Das  p-Tolyl-diphenyl-carbinol  wurde  bei  der 
Umsetzung  von  Pheojlnatrinm  mit  Phenyl-p-toljl-keton  erhalten,  und 
bildete  sieb  ferner  bei  der  Einwirkung  von  p-Tolylnatriom  aaf  Benzo« 
phenon.  Die  Oxydation  der  Verbindung  führte  zu  der  bei  200^ 
schmelzenden  Triphenylcarbinol-p-carbonsäure,  wodurch  die  ange- 
nommene Constitution  als  zutreffend  erwiesen  ist: 

C«H5.Na-l- CH,.C«H4.CO.C«H6  ->-  (C6H5)2C(ONa).C6H4.CH8 
CH8.CtH4.Na-hCeH5.CO.C6H5  ->-  (C6H5)2C(ONa).C«H4.CHs 
(C«H6)2C(OH).C«H4.CH,  -y  (C«H5)jC(OH).C«H4.COOH. 

In  der  Zwischenzeit  ist  nunmehr  gefunden  worden,  dass  0-,  m«  und 
p-Tolyl-diphenyl-carbinol  auch  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von 
0-,  m-  und  p*Tolyl-magnetiumbromid  auf  Benzophenon  synthetisirt 
werden  können. 

E.  und  O.  Fischer^)  haben  als  m-Toiyi-diphenyl-carbinol 
eine  Verbindung  beschrieben,  welche  sie  durch  Oxydation  von  m-Tolyl- 
dipbenyl-methan  gewannen.  Da  die  von  ihnen  erwähnte  Substanz  bei 
]50^  das  nach  meiner  Methode  dargestellte  Präparat  jedoch  schon  bei 
65^  flüssig  wird,  so  scheint  mir  die  Vermuthung  zulässig,  dass  E. 
und  O.  Fischer  an  Stelle  des  vermutheten  Carbinols  den  m-Di- 
phenylmethyl-benzylalkobol,  (C«H5)jCH  .  CeHi .  CHt.OH,  vor 
sich  gehabt  haben.  Dies  wurde  auch  viel  besser  mit  der  folgenden 
Thatsache  im  Einklang  stehen:  Die  bei  der  Oxydation  des  m-Tolyl- 
diphenyl-methans  sich  zuerst  bildende  Carbonsäure  ist  die  Triphenyl- 
methan-m-carbonsäure'),  aus  welcher  dann  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  die  Triphenylcarbinol-m-carbonsäure  hervorgeht. 
Diese  Beobachtung  zeigt,  dads  die  Methylgruppe  in  m-Stellung  meist 
leichter  oxydirt^wird  als  die  Methenylgruppe,  und  macht  es  um  so 
wahrscheinlicher,  dass  in  der  von  E.  und  O.  Fischer  erhaltenen  Ver- 
bindung sich  die  Hydroxylgruppe  in  der  m-ständigen  Methylgruppe 
befinden  wird. 

Da  die  erwähnten  Carbinole  zu  gewissen  anderen  Verbindungen 
in  Beziehung  stehen,  mit  deren  Untersuchung  ich  zur  Zeit  beschäftigt 
bin,  so  erschien  es  mir  im  Hinblick  auf  eine  vor  kurzem  veröffent- 
lichte Abhandlung  von  Bistrzycki  und  Oyr')  zweckmässig,  meine  bis- 
herigen Ergebnisse  schon  jetzt  mitzutbeilen ,  um  mir  die  ungestörte 
Fortfuhrung  meiner  Versuche  zu  sichern. 

1)  ADD.  d.  Ghem.  194,  283. 

^  Vergl.  Meyer- Jacobson,  Lehrbuch,  II,  2,  152. 

^  Diese  Berichte  37,  655  [1904]. 

63» 
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Experimentelles. 

p-Tolyl-diphenylcarbinol,  (C6H5)j(CHt.C«H4)C.OH. 

Diese  VerbindiiDg  habe  ich  zuerst  durch  Einwirkung  von  Phenjl- 
Datrium  auf  Phenyl-p-tolyl-keton  und  dann  auch  aus  p-Toljlnatrium 
und  Benzophenon  erhalten«  Da  ihr  Schmelzpunkt  (74^)  dem  des 
p-Tolyi-diphenyl-metfaans  (7P)  äusserst  nahe  liegt,  und  eine  Analyse 
erst  spfiter  ausgefabrt  wurde,  glaubte  ich  anfangs,  das  p-Tolyl-di 
phenyl-methan  unter  H&nden  zu  haben*).  Eine  im  vorigen  Sommei 
ausgefOhrte  Analyse  zeigte  jedoch,  dass  thatsäcblicb  p-Tolyl-diphenyl 
carbinol  vorlag.  Die  Thatsache,  dass  der  Schmelzpunkt  der  p-Yer 
bindung  sehr  erheblich  tiefer  liegt  als  bei  dem  o  Derivat  (98%  vergl 
weiter  unten),  erscheint  mir  als  Ausnahme  von  der  bekannten  Regel 
mässigkeit  recht  beachtenswerth. 

Das  p-Tolyl-diphenyl-carbinoI  wurde  nunmehr  durch  Einwirkung 
von  p-Tolylmagnesiumbromid  auf  Benzophenon  syuthetisirt.  Zu  der 
aus  10  g  p-Bromtoluol  dargestellten  ätherischen  Lösung  von  p-TolyU 
magnesiumbromid  wurden  b  g  Benzophenon  hinzugefugt  und  das  Ge- 
misch dann  2  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Die  so  erhaltene 
Lösung  wurde  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem 
Scheidetrichter  befand,  eingegossen  und  gut  durchgeschüttelt.  Hierauf 
wurde  die  ätherische  Schicht  mit  Natriumsnlfat  getrocknet,  der  Aether 
verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vaj[^uum  destillirt.  Zunächst  ging 
eine  kleine  Menge  Benzophenon  über,  dann  folgte  unter  20  mm  Druck 
bei  220  —  250"  der  Haupttheil.  Letztere  Fraction  wurde  aus  LigroTn 
umkrystallisirt  und  besass  dann  den  Schmp.  73 — 74®.  Die  Ausbeute 
an  reinem  p-ToIyl-diphenyl- carbinol  betrug  3.25  g.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gab  das  Product  eine  grüulich  gelbe  Färbung,  welche 
beim  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwand. 

Als  0.5  g  des  Carbinols  im  zugeschmolzenen  R^hr  mit  20-proc. 
Salpetersäure  24  Stdn.  auf  150—160^  erhitzt  wurden,  entwich  beim 
Oeffnen  des  Rohres  eine  erhebliche  Quantität  Gas.  Das  Reactions- 
product  wurde  in  Aether  aufgenommen  und  diese  Lösung  mit  Soda 
ausgeschüttelt.  Beim  Ansäuern  der  alkalischen  Flüssigkeit  schieden 
sich  0.2  g  Triphenylcarbinol-p-carbonsäure,  (C6Hj)^C(OH). 
CeHi.COOH,  ab.  Die  Säure  wurde  durch  ihren  bei  200^^  liegenden 
Schmelzpunkt  wie  auch  mit  Hülfe  ihres  unlöslichen  Baryumsalzes  mit 
der  bereits  bekannten  Verbindung^)  identificirt. 

0.1850  gSbst.:  0.5980g  COj,  0.1140  g  HfO.  —  0.1536  g  Sbst.:  0.4918  g 
COj,  0.0926  g  HaO. 


0  Acree,  Amer.  ehem.  Journ.  29,  603. 

'')  Oppenheimer,   diese  Berichte  19,  2029  [1886]. 
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CsoHisO.    Ber.  C  87.52,  H  6.63. 

Gef.  »  87.48,  87.32,  »   6.84,  6.70. 

o-Tolyl-diphenyl-carbinol. 

18g  BenzopbeDon  warden  za  einer  ätherischen  Lösung  von  o-To- 
lylmagnesiumbromid ,  welche  ans  25  g  o-BromtoIuol  hergestellt  war, 
hiDzagefiigt  und  das  Gemisch  4  Stunden  am  Ruckflusskühler  gekocht. 
Die  infolge  Abscheidung  der  Magoesiumdoppel Verbindung  erstarrte 
Masse  wurde  dann  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen  und  im 
Scheidetricbter  mit  der  Säure  gut  durchgeschfittelt.  Die  mit  Natrium- 
sulfat getrocknete  ätherische  Schicht  hinterliess  beim  Eindampfen  einen 
Rückstand,  der  im  Vacuum  unter  24  mm  Druck  fractionirt  wurde. 
Unterhalb  240^  ging  hierbei  nur  ein  kleiner  Antheil  über,  die  Haupt- 
fraction  folgte  bei  240—245*^,  während  ein  geringer  Nachlauf  zwischen 
250  -  oOO^  ubersiedete.  Die  mittlere  Fraction  wurde  aus  LigroTn  um- 
krjstallisirt  und  schmolz  dann  bei  98^  Die  Substanz,  von  welcher 
8  g  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  wurden,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aether,  aber  wenig  löslich  in  kaltem  LigroVn.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  gelbe,  beim  Zufügen  von 
Wasser  wieder  verschwindende  Färbung. 

0.1505  g  Sbst.:  0.4810  g  COj,  0.0905  g  H9O. 

CaoHisO.    Ber.  C  87.52,    H  6.63. 
Gef.  »  87.17,     »  6.68. 

m-Tolyl-diphenyl-carbinol. 

BenzopLenon  (12  g)  wurde  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  m- 
Tolylmagnesiumbromid,  die  aus  20  g  m-Bromtoluol  gewonnen  war, 
hinzugefugt  und  mit  dieser  5  Stunden  gekocht.  Schliesslich  wurde  das 
inzwischen  erstarrte  Gemisch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchge- 
schüttelt, die  ätherische  Schicht  mit  Natriumsulfat  gut  getrocknet,  der 
Aether  verdampft  und  der  Ruckstand  unter  19  mm  Druck  fractionirt. 
Hierbei  ging  ein  geringer  Vorlauf  bis  240*^  über.  Die  bei  240—245® 
siedende  Hauptmenge  wurde  aus  Ligroin  umkrystallisirt,  worauf  sie 
bei  65^  schmolz.  Die  Ausbeute  betrug  8  g.  Das  m-Tolyl-diphenyl- 
carbinol  wurde  auch  durch  Einwirkung  von  Phenylmagnesiumbromid 
auf  m-Toluylsäiire-äthylester  dargestellt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Froduct  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode  dargestellten  m-Tolyl-diphenyl-carbinol.  Das 
Garbinol  ist  etwas  hygroskopisch.  Beim  Vermischen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  trat  eine  röthlich-gelbe  Färbung  auf,  welche  sich  durch 
Zufügen  von  Wasser  wieder  zum  Verschwinden  bringen  Hess. 
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0.6513  g  COj,  0.1270  g  HjO. 
D»Hi»0.    Ber.  C  87.52,    H  6.63. 
öef.  »   87.88,     »   6.94. 

m-Brom-toluol. 

RrstelluDg  des  m-Brom-toluols  nach  dem  Verfahren 
liegen  Literatorangaben  bisher  nicht  vor.  Da  das 
^doch  zu  erheblich  biiligerem  Preise  als  fr&her  käaf- 
diese  Substanz  nunmehr  zur  Gewinnung  von  m-Brom- 
Das  folgende  Verfahren  ergiebt  eine  gute  Ausbeute 
Theorie),  ist  rasch  auszufuhren  und  darf  deshalb  zur 
n-Brom-toiuol  und    anderen    Brombenzol -Derivaten 

D  wardea  in  200  g  Bromwasserstoffsäare  der  Dichte  1.49 
en  krystallisirt  dann  das  Bromhjdrat  der  Base  aus.  Fugt 
ir  35  g  Natriumnitrit,  in  angefübr  50  ccm  Wasser  gelöst, 
Eltieln  and  Kühlen  hinza,  so  kl&rt  sich  die  Flüssigkeit 
fo  gewonnene  Diazoniumsalziosung  tr&gt  man  allmählich 
bialtene,  in  einem  Kolben  mit  Rüokflasskfihler  befindliche 
aus  150  g  Bromkalium,  50  g  Caprobromid,  30  ccm  Brom- 
n  spec.  Gewicht  1.49  und  250  ccm  Wasser  bereitet  ist. 
3  sehr  reichliche  Entwiokelung  von  Stickstoff,  und  das 
lelt  sich  als  Schicht  über  der  Flüssigkeit  an.  Das  Gel 
gut  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darcbgesohftttelt  und 
onlaage  gewaschen.  Hierdurch  gelingt  es,  etwa  noch  un- 
iidin  und  als  Neben product  entstandenes  m-Kresol  zu 
beute  an  mit  festem  Aetzkali  getrocknetem  m-Bromtoluol 

Bichen  Verfahren  habe  ich  noch  o-  und  p-Bromtolaol 
pCt.),  sowie  Brombenzol  (Ausbeute  80  pCt.)  darge- 
der  Bromwasserstoffsäure  kann  auch  Schwefelafiore 
;  die  Ausbeuten  sind  dann  aber  nicht  so  gut,  da  sich 
ich  mehr  Phenole  bezw.  Kresole  und  Azokörper  als 
den.  Verbindet  man  den  Kolben  mit  einem  abwärts 
und  treibt  w&hrend  der  Keaction  einen  Daropfstrom 
keit,  so  Ifisst  sich  wesentlich  an  Zeit  sparen,  da 
lie  Bromtoluole  sich  alsdann  fast  ebenso  rasch,  wie 
luchtigen.  Die  erwähnte  Maassnahnve  ist  speciell  für 
es  Brombenzols  zu  empfehlen. 
3hem.  Inst,  der  Universität.     27.  Februar  1904. 
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152.    S.  F.  Acree:    Berichtigiuig. 

(EingegtDgen  am  2»  M&rz  1004.) 

Id  einer  Tor  karzem  *)  ▼eröffentliobten  AbhandlaDg  habe  ich  anter  anderem 
mitgetheilt,  dass  aus  dem  Silberealz  der  Phenjisemicarbasid-a-carbon- 
säure  aod  Jod&thjl  sich  der  Aethylester  genannter  S&ure  bildet.  Inzwischen 
ist  jedoch  bemerkt  worden,  dass  das  ffir  diesen  Versnch  verwendete  Präparat 
bereits  eine  kleine  Menge  des  betreffenden  Esters  enthielt  Ich  bitte  deshalb, 
den  auf  den  AlkjlirangSTersuch  bezüglichen  Passus  meiner  oitirten  Abhand- 
lung zu  strichen.  Die  Versuche  sollen  mit  YÖllig  reinem  Silbersalz  bereits 
in  allemichster  Zeit  wiederholt  werden. 

Berlin,  I.  Chem.  Institut  der  Universität. 


>)  Diese  Berichte  87,  622  [1904]. 


BerichtigangeD. 
Jahrgang  37,  S.  661,  127  mm  v.  o.  lies:    »0.2688  g«  sUtt  »0.2658  g«. 

»         37,  »  663,    91  mm  t.  o.  lies:    »Reaction  ^  darstellen«   sUtt  »Re- 

action  darstellen«. 


Raebdraek«r«i  A.  W.  Seh  ade,  B«rllo  N.,  SchalMndnrfenitr.  26. 
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Sitzung  vom  14.  Afärz  1904. 

VorsitseDder:    Hr.  J.  H.  van'tHoff,  Vlcepräsident. 

Das  Protocoli  der  letzten  Sitzoog  wird  genehmigt. 

Der  Schriftfahrer  verliest  den  weiter  unten  abgedruckten  Auszug 
aus  dem  Protocoli  der  Vorstands -Sitzung  vom  9.  M&rz  1904. 

Wie  der  Vorsitzende  sodann  berichtet,  ist  vom  geschäftsfShrenden 
Ansschuss  der  Internationalen  Vereinigung  für  gewerblichen  Rechts- 
schutz der  Geschfiftsstelle  die  Mittbeilung  zug^angen,  dass  der 
VII.  Internationale  Congress  für  gewerblichen  Rechtsschutz 
in  der  Zeit  vom  24.  — 30.  Mai  11)04  in  Berlin  stattfinden  wird.  An- 
meldungen, sowie  sonstige  Anfragen  und  Mittheilungen  in  Bezug  auf 
den  Congress  sind  an  den  General -Secretftr  der  genannten  Vereini- 
guog,  Hrn.  Dr.  Albert  Osterrieth,  Berlin,  Wilhelmstr.  57— 58,  zu 
richten. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHm.: 
Tappen,  H.,  Berlin;  Oerngross,  O.,  Berlin; 

Smith,  Prof.  H.  M.,  Syracnse;        Altschul,  Dr.  J.,     >     ; 
Baker,  H.  B.,  Oxford;  Doerinckel,  F.,  Göttingen; 

Lambert,  B.,         >      ;  Henkel,  H.,  Berlin. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen: 
Hr.  Mouson,  Georg,   Hotel  Walfisch,    Erlangen    (durch   O. 

Fischer  und  M.  Busch); 
»     Dull,  Prof.  Dr.  Ernst,  Eöniginstr.  8,  II,  München  (durch 

P.  Groth  und  A.  Lipp); 
»     Kailan,  Dr.  Anton,  Rechte  Bahngasse  8,  Wien  III  (durch 

J.  Colman  und  B.  Fels); 
»     Dreymann,  Carl,  i.  Fa.  C.  Dreymann  <&  Co.,  21  Via 

Montesoglio,  Turin  (durch  M.  Fileti  und  G.  Ponzio); 
»     Steinach,  H.,  Ingenieur,  Briennerstr.  8/1,  München  (durch 

R.  Escales  und  A.  Frank-Kamenetzky); 

>  Vogel,    Director  Dr.  Hans,    Weihenstephan  bei  Freising 

(durch  P.  Jacobson  und  R.  Stelzner); 

>  Pick,    Dr.    Ernst    P.,    Krankenhaus    >Rudolfsstiftung€, 

Wien  III  (durch  F.  Hofmeister  und  O.  von  Fürth); 
Borichte  (L  D.  ehem.  Gesellidiaft  Jahrg.  XXXYII.  64 
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Hr.  Kopp,  Emile,  St&dt  Chemieschale,  Molbaaseo  i.  E.  (durch 
E.  Noelting  uDd  P.Jacobson); 
»     Ravkt    Dr.  Q.^  Vorsteher  des  chem.-techn.  Laboratoriams 
itXdt  Untersnchangsamtes,  Heilbronn  (durch  C.  Hell 
H.  Bauer); 

doff,  Fritz,  Alpenquai  30,  Zarich  (darch  P. 
ffer  und  W.  Dilthey); 

ng,  Dr.  Friedrich,  Chemiker  der  Firma  Chuit, 
r  &  Cie,  Genf  (durch  Ph.  Chuit  und  J.Tafel); 
Felix,  Wilhelmstr.  44,  Gr.-Lichterfelde  (durch  C. 
»ermann  und  H.  Simonis); 
rood,  Dr.  P.  C.  C,  pr.  Adr.  J.  Bush  &  Co.,  Ld., 
C^rove,  Hackney,  London  NE.  (durch  O.  Silberrad 
J.  T.  Hewitt); 

1,  John  M.,  Rose  Polytechnic  Institute,  Terre 
B,  Ind.,  U.S.  A.  (durch  J.  White  und  8.  Avery); 
1,  Dr.  C.  H.  van  der,  Parkweg . 


Amsterdam  J       « V^   , 

o  Dl  .    .         \  f       E.  Cohen 

n ,  H.  van ,  Bleieoburir-  ]  l  , 

12  (  ""^ 

T     TT      X    1.    Q*    /  Utrecht  \  P.  van 

er,  J.,  Vaartsche  Str.  \  1  «       .         »^  > 

j  /  Romburgb); 

nn,  Dr.  Friedrich,  Belleallianceplatz  6a,  Berlin 
(durch  H.  Byk  und  A.  Byk); 
lann,  Dr.  Ernst,  Vogesenstr.  30  part.,  Straaaborg 
.  (durch  O.  Qunther  und  F.  Strauss); 

is,  Beatrice,  200  Bristol  Rd.,  J  , ,      .    «r.,,. 

.     ,  /  (durch  William 

mgham,  \    a    n      •  -i 

,  E.,  8  Oxford  Str.,   Chelsea,  {    ^'  ^f  7*       ^ 

'       '  '  \    R.  Stelzner); 

on  oW.,  I 

Dr.  J.  J.,  Niuwe  Ryn  66,  Leiden,  1  (durch  H.  P.Wy  s- 
^  J.  van,  Haagweg  65,  >  ;man  und  A.  P.  N. 
I,  H.  W.  M.,  Burgwal  5,   Delft,  1  Franchimont). 


tbek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 
Wilhelm  Ostwald,  Leipzig  1904. 

üeber  einige  Gesetze  und  deren  Anwendung  in  der  or- 
Euie.    Tafts  College,  Mass. 


tzende: 
t  Hoff. 

Der  Schriftführer: 
C.  Schotten. 
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Aassog  aus  dem 

Protocoll  der  Vorstands -Sitzung 

vom  9.  M&rz  1904. 

Anwesend  die  HHrn.  Vorstandsmitglieder:  £.  Bochner,  A. 
Bannow,  S.  Gabriel,  C.  Harries,  J.  H.  van't  Hoff,  J.  F.  Holtz, 
F.  Mylias,  A.  Finner,  R.  Pschorr,  C.  Schotten,  H.  Wichel- 
haus, W.  Will,  A.  Wohl,  sowie  der  General- Secretfir  Hr.  P.  Jacob- 
son und  der  Verwaltnngs-Secretär  Hr.  R.  Stelzner« 

39.  Dem  Vorstand  ist  von  dem  Herrn  Präsidenten  des  Kaiser- 
lichen Gesandheitsamtes  die  folgende,  vom  23.  Februar  datirte  Zu- 
schrift zugegangen: 

»Die  Bemübungen  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zur 
Herbeiführung  einer  einheitlichen  Grundlage  für  die  Berechnung  der 
Atomgewichte  haben  neuerdings  zu  dem  Ergebniss  gefuhrt,  dass  von 
der  engeren  internationalen  Atomgewichts-Commission,  bestehend  aus 
den  Herren  Clarke,  Senbert  und  Thorpe,  für  das  Jahr  1903  (vergl. 
Berichte  der  Deutschen  chemischen  QeseUschafit  86  [1903],  S.  5—10) 
zwei  Tabellen  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind,  die  eine  be- 
rechnet auf  der  Grundlage  Sauerstoff  =»  16,  die  andere  auf  derjenigen 
Wasserstoffs  1.  Die  Commission  ging  hierbei  von  der  ErwSgung 
aus,  dass  die  Zeit  für  eine  bestimmte  und  förmliche  Entscheidung  der 
grundlegenden  Frage  nach  der  Basis  der  Atomgewichte  noch  nicht 
reif  sei,  und  dass  es  einer  zukünftigen  Entwickelung  vorbehalten 
bleiben  müsse,  welche  von  beiden  Normen  als  die  zweckm&ssigere 
zu  wählen  sei. 

In  der  gleichen  Weise  sind  von  der  Commission,  der  inzwischen 
Herr  Moissan  beigetreten  ist,  für  das  Jahr  1904  wiederum  zwei 
Atomgewichts- Tabellen  veröffentlicht  worden  (vergl.  Berichte  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft  37  [1904],  S.  7—10).  Dieser  wenn 
auch  nur  vorläufige  Ausgang  entspricht  indessen  keineswegs  den  Er- 
wartungen, welche  zu  den  Erörterungen  über  die  Atomgewichtseinheit 
Veranlassung  gegeben  haben,  und  welche  vor  allem  darauf  gerichtet 
waren,  eine  für  alle  Chemiker  verbindliche  Einheit  zu  vereinbaren. 

Die  Aufgabe  schien  einer  glücklichen  Lösung  nahe  zu  sein,  als 
die  auf  eine  Anregung  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  von  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft  am  1.  December  1897  eingesetzte 
Atomgewichts-Commission,  welcher  die  Herren  Landolt,  Ostwald 
and  Senbert  angehörten,  sich  auf  die  Sauerstoffgrundlage  einigte  und 
«ine  Tabelle  der  Atomgewichte  für  den  allgemeinen  Gebrauch  vor- 
schlug, welche  auf  Grund  des  Atomgewichts  des  Sauerstoffs  «»  16 
berechnet  war  (vergl.  Berichte  der  Deutschen  chemischen  GeseUschaft 
31  [1898],  S.  2761—2768), 

64^  T 
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Eine  aaf  dieser  Orundlage  berechnete  Tabelle  ist  später  in  den 
Berichten  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  den  ersten  Heften 
der  Jahrgänge  1899  und  1900  von  nenem  veröffentlicht  worden,  nnd 
diese  Atomgewichtssahlen  schienen  somit  einer  allgemeinen  Annahme 
sicher  zu  sein. 

9n  Widersprach  indessen,  der  in  der  Folge  von  einer  An- 
iker  gegen  diese  Zahlen  erhoben  warde  (vei^l.  n.  a.  Be- 
)eatschen  chemischen  Gesellschaft  33  [1900],  S.  1847-1883; 
I  34  [1901],  S.  4353-4384;  35  [1902],  S.  1240,  4028—4030; 
S.  3759—3766)  ist  es  zarficktnfSbren,  dass  im  Jahre  1901 
ewicbtstabelle  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  anch 
isserstoff  =  1  bezogene  Zahlenreihe  unter  der  Bezeichnung: 
ie  Atomgewichte«  hinzugefugt  wurde.  Wie  eingangs  er- 
rde  dann  von  der  engeren  ioternationalen  Atomgewich ts- 
1  der  Kernpunkt  der  Sache  unentschieden  gelassen  und  die 
*  Aufgabe  auf  eine  spätere  Zeit  verschoben  (vergl.  Berichte 
hen  chemischen  Gesellschaft  36  [1903],  S.  5—10}. 
ie  wissenschaftlichen  GrQnde,  welche  für  und  gegen  die 
randlage  =16  vorgebracht  worden  sind,  soll  hier  nicht 
1,  sondern  nur  kurz  darauf  hingewiesen  werden,  zu  welcher 
;  es  f&hren  muss,  wenn  auch  in  Zukunft  die  beiden  Tabellen 
ider  besteben  bleiben,  und  dass  es  ans  praktischen  Gründen 
ist,  die  Entscheidung  fiber  die  Wahl  der  Atomgewichts- 
t>ald  als  möglich  herbeizuführen. 

nd  in  einer  Anzahl  der  in  den  letzten  Jahren  erschienenen 
der  Chemie  die  »Sauerstoff- Atomgewichte«  aufgenommen 
I  sich  in  anderen  die  Atomgewichte  auf  Wasserstoff  «=  1 
Ss  ist  somit  die  Gefahr  vorhanden,  dass  schon  den  Sto- 
er  Chemie  der  Gebrauch  der  verschiedenen  Tabellen  zur 
b  und  damit  die  Möglichkeit  einer  Einigung  immer  weiter 
kt  wird. 

1  in  Zukunft  die  beiden  Tabellen  neben  einander  bestehen, 
Verwechselungen  und  Irrthümer  bei  analytischen  Arbeiten 
ich  sein.  In  dieser  Hinsicht  braucht  nur  darauf  hinge- 
Verden,  dass  es  unter  Umständen  unmöglich  sein  kann,  den 
halt  einer  Lösung  zu  erfahren,  wenn  dieser  an  der  be- 
literaturstelle  nur  nach  Gramm- Aequivalenten  oder  in  Form 
lösungen  angegeben  ist,  oder  dass  es  bei  einem  Vei^leiche 
te  verschiedener  Untersuchungen  einer  fortwährenden  Um- 
ledarf,  wenn  der  eine  Forscher  seine  Ergebnisse  auf  die 
dinbeit,  der  andere  auf  die  Sanerstoffgmndlage  bezogen 
wSrde  schliesslich  dahin  f&bren,  dass  man  in  Zukunft  die 
Dnen  von  Lösungen  und  Titrirflfissigkeiten  ständig  auf  Grand 
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beider  Normen  feststellen  müsste,  um  so  der  erwähnten  Schwierigkeit 
ans  dem  Wege  zu  geben.  Dieser  Zustand  mass  jedocb  als  anpraktiscb 
and  unwissenschaftlich  bezeichnet  werden. 

Die  Anschanong,  dass  die  Sauerstofigrundlage  der  Wasserstoffein- 
lieit  vorzuziehen  sei,  scheint  in  letzter  Zeit  an  Verbreitung  zu  ge- 
winnen, wofar  unter  anderem  auch  die  Thatsacbe  spricht,  dass  diese 
Norm  in  eine  grosse  Aozahl  von  Lehrbüchern  Eingang  gefunden  hat. 
Für  das  Kaiserliche  Gesundheitsamt  kommt  hinzu,  dass  auf  Grund  der 
Beschlüsse  der  Deutschen  Atomgewichts-Commission  vom  Jahre  1898 
im  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich,  4.  Ausgabe  1900,.  welches 
gegenwärtig  noch  in  Kraft  ist,  die  Atomgewichte  auf  Sauerstoff  »16 
bezogen  sind,  sowie ,  dass  der  Gommission  Deutscher  Nahrungsmittel- 
chemiker, dem  Verein  Deutscher  Chemiker  und  dem  Verbände  öffent- 
licher Ghemiker  die  :» Sauerstoff- Atomgewichte«  zur  Annahme  und  künf- 
tigen alleinigen  Benutzung  von  Seiten  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamts 
empfohlen  worden  sind.  Das  Gesundheitsamt  ist  somit  nicht  in  der 
Lage,  wenn  es  sich  mit  einer  froheren  Anordnung  nicht  in  Wider- 
sprach setzen  soll,  die  »Sauerstoff- Atomgewichte«  aufzugeben,  zumal 
auch  die  gegenwärtige  Ausgabe  des  Deutschen  Arzneibuches  voraus- 
sichtlich bis  1910  in  Gültigkeit  bleiben  wird. 

Dem  Vorstande  der  Deq^tschen  chemischen  Gesellschaft  erlaube 
ich  mir  daher  zur  Erwägung  zu  geben,  ob  es  einem  nochmaligen  Ver- 
suche der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  nicht  gelingen  möchte, 
Einhelligkeit  bezüglich  der  Basis  der  Atomgewichte  unter  den  Che- 
mikern herbeizuführen  und  die  Grundlage  Sauerstoff  <=  16  zu  allge- 
meiner Annahme  zu  bringen«. 

(gez.)  Köhler. 

Der  Vorstand  überweist  diese  Zuschrift  der  Atomgewichts  Gom- 
mission der  Deutschen  chemischen  Geseilschaft  (vergl.  ProtocoU  1904, 
No.  4;  diese  Berichte  87,  6  [1904]). 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftf&hrer: 

E.  Buchner.  W.  Will. 
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Mittheilnngen. 


153.    H.  Deoker  und  Theodor  Hook: 
einige  Ammoniumverbindungen:  Methylirung 
der  fn«-Fhenyl-aoridin-o-oarbon8änre. 

[Sechzehnte^)  Mittheilang.] 

m  2.  M&rz  1904;  mitgeth.  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  0.  Diel s.) 

iiöpfende  MethyliruDg  hat  schon  manchen  AnhaltBpnDkt 
ang  der  Constitution  von  Alkaloiden  gegeben.  Wenn 
I  jedoch  nicht  noch  grössere  Bedeutung  für  den  Abbau 
0  liegt  es  hauptsächlich  daran,  dass  die  Methylirung  der 
lamine  noch  nicht  genügend  studirt  ist. 
idem  haben  wir  uns  zur  Aufgabe  gemacht,  das  Verhalten 
ure  eines  einfachen  Cyclamins  in  dieser  Hinsicht  zu 
enn  Carbonsfiuremethylester  und  Betaine  von  Cyclaminen 
)lt  unter  den  natürlichen  Alkaloiden  und  ihren  Oxy- 
ten  angefunden  worden. 

Linie  wollten  wir  prüfen  f  oh  die  von  dem  Einen  von 
»  Umlagerung  der  Cyclammoniumbasen  in  Oxydihydro- 
Eiuch  hei  den  Garbonsfiuren  stattfindet,  und  ob  nicht 
ine  einer  derartigen  Umlagerung  f&hig  sind.  Zu  diesem 
ien  es  uns  von  Wichtigkeit,  das  Betain  so  zu  wählen, 
issichtlich  entstehende  Oxydihydrobase  ein  tertiäres  Car- 
ht  ein  secundäres  sei,  da  sonst  weitere  Complicationen 
ion  zu  Cyclaminon  zu  befürchten  wären').  Dieaeo  Be- 
lien  uns  die  ntf-Phenylacridin-o-carbonsänre  von 
(Acridyl-benzoS  säure), 


N 
a  die  Diozydihydrobasen  der  Phenylacridinreihe  uns  ala 
1  gut  krystallisirende  Körper  bekannt  waren. 
bat  erwies  sich  diese  Wahl  als  glücklich,  und  es  gelang, 
ur   die    vermuthete  Umlagerung  durch   Darstellung   des 

iie  diese  Berichte  36,  1169  [1903]. 

jrichte  36,  2568  [1903].  »)  Add.  d.  Chem.  224,  45. 
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Laetons    der   Oxydihydro-iY-MetbylphenylMridiDcarbonsftore   (V)   aas 
dem  Betain  der  JV^MethylphenylaeridiiicarboDsiare  (III)  in  fShren. 


COOCHj 


N 


T.  Sster  < 


.COOK 


N 

>-  II.  CarboDS&nre 
A 


coo 


Y  1  Y 

IV.  Jodmethjlat  dos  Beters  -<      V.  Lacton  -< 


r 


L.  J.COOCHa 

1 

N 
J^Hs 


CO 
^6 


N 
CHs 


►  VI.  Jodmethylat 
der  Carbons&nre 
(Jodhjdrat  dee  BeUlns) 

k.J.COOH 


N 


Als  erstes  Einwirkungsprodukt  von  Jodmethjl  auf  die  GarboD- 
säore  entsteht  an  Stelle  des  erwarteten  Jodmethylats  der  Carbonsfinre 
(VI)y  oder  —  nach  einer  anderen  Bezeicbnangsweise,  die  wir  hier  ein- 
halten werden  —  des  Jodhjdrats  des  Betains,  das  isomere  Jodhjdrat 
des  Methylesters.  Aehnliches  ist  bereits  bei  den  «la-sabstitnirten 
Carbonsfinren  der  Pyridinreihe  von  H.  Meyer^  beobachtet  worden. 

Die  zweite  Stnfe  der  Methjlirnng,  die  Einwirkung  von  Jodme- 
thyl  auf  den  Methylester  (I)  verläuft  normal  unter  Bildung  des  Jod- 
methylats  des  Letzteren  (Form.  IV).  Wir  haben  einige,  diesem  Jod- 
methylate  entsprechende,  quartire  Salze  dargestellt.  Sie  sind  in 
Wasser  mit  gelbgrnner  Fluorescenz  löslich  und  gegen  Bicarbonat  be- 
stfindig. 

^)  Seitdem  BrühTs  Aonahme  von  der  Flüchtigkeit  der  Betalne  durch 
Willst&tter  widerlegt  ist,  liegt  auch  kein  Griind  vor,  für  dieselben  die 
monomolekalare  Formel  ohne  weiteres  anzonehmen;  wir  benatzen  lediglich  ans 
Beqaemlidlikeitsgründen  überall  das  einfache  Schema. 

*)  Diese  Berichte  86,  614  [1904]. 
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Mit  Natronlange  er&hren  die  SobstaDsen  eine  allmfthliche  Eot- 
ftrbnng,  nnd  eio  weisser  Niederschlag  füllt  aus,  der  sich  als  Lacton 
der  Oxjdihydrocarbonsfiare  (V)  erwies.  Während  dieses  Vor- 
ganges haben  mehrere  Reactiooen  nach  einander  stattgefanden.  Zaerst 
ist  das  qaartfire  Ammoniamhjdroxjd  in  Freiheit  gesetzt  worden  and 
hat  sich  anter  Abspaltang  von  Methylalkohol  sa  dem  Betain  (III)  ver- 
seift. Diese  innerhalb  des  Moleküls  sich  mit  so  grosser  Leichtigkeit 
abspielende  Verseifang  unter  Bildung  von  BetaTn  ist  eine  allgemeine 
Reaction,  die  bereits  von  A.  W.  Hof  mann  gelegentlich  der  Darstel- 
lung von  Betain  aas  den  Salzen  des  Trifithylglykocollfitbylesters  be- 
obachtet worden  ist.  Das  so  entstandene  BetaTn  (III)  ist  sehr  anbe- 
stfindig  und  lagert  sich  sofort  zam  Lacton  (V)  um,  was  die  Entf&r- 
bung  and  den  Niederschlag  bedingt. 

Das  Lacton  entspricht  in  derAcridinreihe  dem  Fluoran  R.Meyer*sO 
in  der  Xanthenreihe.  Es  leitet  sich  vom  Dihydroacridin  ab  and  ist 
dementsprechend  farblos. 

In  S&uren  löst  sich  das  Lacton  &asserst  leicht  za  deo  gränflaores- 
cirenden,  gelben  Lösungen  der  quartären  Betai'nsalze  (Typus  VI).  Auf 
diesem  Umwege  erhielten  wir  auch  das  gesuchte  Jodmethylat  der  Car- 
bonsfinre  (VI). 

Mit  Silberoxyd  l&sst  sich  aus  demselben  die  neutrale,  gefilrbte  Lö- 
sung des  BetaTns  gewinnen.  Ehe  man  jedoch  das  BetaTn  aas  ihr  in 
fester  Form  fassen  kann ,  hat  sie  sich  entf&rbt  und  das  Lacton  aasge- 
schieden (III  ->^  V).  Dementsprechend  geben  auch  alle  Betalnsalze  mit 
Alkalien  die  F&llungen  des  isomeren  Lactons  (VI  -►  V). 

Wie  sich  das  Phenylacridinmethyliamhydroxyd  in  Ozydihydro- 
roethylphenylacridin  umlagert,  findet  die  Isomerisation  des  Anhydrids 
der  Carbonsfiore  des  Ersteren,  des  BetaTn s,  in  das  Anhydrid  der 
Garbonsäure  des  Zweiten,  das  Lacton  (III ->•  V),  statt.  Diese  voll- 
kommene Analogie  erlaubt  es  auch  ohne  weiteres,  dem  Lacton  die 
Formel  V  zu  geben,  in  welcher  der  Lactonring  in  fneio-SteUwag  eingreift. 

Dadurch  war  auch  das  Ziel  unserer  Untersachung  erreicht  and 
erwiesen,  dass  die  Carfoinolumlagerung  der  Cydammoniumbasen  aach 

1)  Eigentlich  ist  es  ein  ^-Methylderifat  des  Körpers,  ^  ^^ 

der  das    Fluoran    der  Acridinreihe   vorstellt.      Derselbe  ^>.^^^-CO 

w&rdo  aber  sofort  in  die  Carboosiore  (il)  übergehen.   Der  i       ' 

von  R.  Meyer  und  Oppelt  (diese  Berichte  21,  3376  [1888])  1/ 

aus  Flaoroecein  und  Ammoniak  gewonnene  Körper  ist  sein  '"'^'T^^^i'^^    ^ 

Diamidoderivat.    Seinen  Eigenschaften  nach   kommt  ihm  -^..^^L^^^^ ^ 

eher  eine  betatnoTde  Form  za.    Hierher  gehört  noch  das  N.H 

Flaveosin  des  D.  R.-P.  49850.  Die  Farbstoffe  der  Patente  73834  und  759S3 
leiten  sich  theilweise  vom  Methylester  (Form  I),  theil weise  aber  auch  wahr- 
scheinlich von  den  Formeln  des  Typos  IV  und  VI  ab. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


1005 

bei   den  Carbonsioren  stattfindet   uod   hier   die  speeielle    Form    der 
Betain-Lacton-UmlagernDg  anDimmt 

Dieses  positive  Resaltat  war  am  so  iDteressanter,  als  die  Betahie 
der  P3rridiiureihe  von  yerschiedeneD  Seiten  nntersueht  worden  sind, 
ohne  dass  die  Carbinolamlagerung  beobachtet  worden  w&re.  Die 
Phenolbetai'ne  der  Chinolinreihe  *),  sowie  die  der  Isochinolinreihe 
sind,  wie  schon  Claus  and  Howits  fanden,  recht  beständig, 
und  es  ist  noch  nicht  gelangen,  sie  ununilagem.  Hingegen  ist  es  von 
den  GhiDolin-7-carbon8ftarebetaInen')  (VII)  (Cinchoninsänrebetaine)  be- 
kannt, dass  sie  sich  leicht  zu  Chinolon-T^carbonsfiuren  (IX)  oxjdiren, 
und  der  Eine  von  uns  hat  schon  vor  längerer  Zeit  darauf  hin- 
gewiesen, dass  hierin  der  Beweis  der  Oxydihydroumlagemng  des 
Betains  resp.  der  Chinolinumcarbonsäure  liegt 

Ein  Pnnkt  ist  jedoch  in  dieser  Sache  dunkel  geblieben.  Claus 
hatte  n&mlich  beobachtet,  dass  die  Betaine  (VII)  sich  in  isomere 
Säuren  umlagern,  denen  er  den  Namen  »Alkylidencincboninsäuren«') 
gab,  weiche  weiter  zu  Cbinoloncarbonsäuren  (IX)  oxydirt  wurden. 
Eine  Zeit  lang  schien  die  Annahme  Roser 's,  dies  seien  die  iV,a-Di- 
hjdrocinchoninsäaren,  nicht  unwahrscheinlich.  Seitdem  aber  der  Eine^) 
von  nos  geieigt  hatte,  dass  unter  gleichen  Bedingungen  die  iV-Alkyl- 
oxydihydrochinoline  nicht,  wie  angenommen  wurde,  in  Alkylchinolone 
und  Alkyldihydrochinoline,  sondern  in  erstere  und  Alkyltetrahydro- 
cbinoline  zerfallen,  ist  die  Bildung  der  DihydrociuchoDinsäuren  nicht 
mehr  erklärlich.  Dazu  kommt  noch,  dass  aus  den  Analysen  der  Um- 
lagerungsproducte  der  BetaTne  die  Anwesenheit  einer  Oxydihydrosäure 
nicht  zu  ersehen  ist.  Nach  den  hier  gewonnenen  Resultaten  scheint 
es,  dass  der  Schlfissel  zu  diesen  Thatsachen  in  der  Annahme  za  finden 
sein  wird,  die  Claus'schen  Alkylidencinchoninsäuren  seien  Lactone 
der  A'-Alkyl-a-Oxy-iV,a-Dibydrochinolin-7- carbonsäure (VIII),  also  wirk- 
lich den  Betainen  isomer,  vielleicht  mit  weiter  aus  denselben  entstehen- 
den Tetrabydrocinchoninsäuren  verunreinigt. 

VII.  Vni.  IX. 

COO  COO  COGH 

^^^^  ^^^^  ^->^^ 

Jh     — ►  U  ►  i      iio 

R.N R.N       "  R.N 

BetaTn  Lacton  Chinolon. 

0  Diese  Berichte  86,  1169  [1903]. 
«)  Joarn.  für  prakt.  Chem.  [2]  47,  222  [1893]. 

^  Diese  Siuren  werden   in   den  Hand-  und  Lehr-Büchem   noch   immer 
weiter  als  »Cinchoxinsäoren«  mit  der  nnriohtigen  Formel  beschrieben. 
*)  Dieeö  Berichte  36,  2568  [19031 


Digitized  by 


Google 


1006 

rft  man  das  nach  zweimaliger  Methylimng  entstaDdene 
dritten  Male  dieser  BehandliiDg,  so  entstehen  wiederum 
1  Sake  des  iV-methjlirten  Methjlesters  (V  ->-  VI).  Es  ist  so 
r  Methylimngen  geschlossen  nnd  eine  Sprengung  des  Aeri- 
cht  möglich.  Das  Lacton  reagirt  hier  wie  ein  Betain^ 
tztere  hat  Claus  in  der  Chinolinreihe  gefunden 0«  dass 
ir  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  glatt  und  leicht  in  ana- 
lirte  Alkjlester  anfspalten. 

hier  noch  hemerkt,  dass  die  anfangs  erwähnte  abnorme 
von  Jodmethjl  auf  die  Carbonsfinre  nnter  Bildung  yon 
dieser  Betainsprengung  analog  erscheint,  wenn  man  für 
Inre  eine  betaTnartige  Formel  annimmt: 


^  J    COO        CHa  ^^ .  COO  CHs 


H.N  '         J  N 


betainolde  Form  der  Carbonsäure  im  festen  Agregatsu- 
hen  auch  andere  Oründe.  Ihr  kommt  die  gelbe  Farbe 
cridin salze  zu,  während  der  Ester  viel  heller  gelb, 
Phenylacridin,  gef&rbt  ist  Das  Natriumsais  der  Carbon- 
;t  beinahe  farblos.  Naturlich  ist  in  Dampfform  nnd  even- 
mg  die  normale  Form  anzunehmen, 
dium  der  Betain- Lacton- Umlagernng  und  der  Einwirkung 
7I  auf  Betai'ne  wird  fortgesetzt,  um  die  Grenzen  der  An- 
dieser  Reaetionen  festzustellen. 


Experimentelles. 

Phenyl-acridin-o-carbonsäure  wurde  nach  dem  von 
)  angegebenen  Verfahren  aus  Phtalsäure  nnd  Diphenjl- 
len  in  Ausbeuten  von  40—50  pCt.  der  Theorie.  Sie 
iahe  unzersetzt  in  gelben  Nädelchen  und  schmilzt  bei 
eisentwickelung;  einige  Grade  niedriger  schwärzt  sie  sich. 

,  Chem.  276,  288.         »)  a.  a.  0. 
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Methjlester  der  m^-PheDyl-acridin-o-carbons&nre, 

.COOCH, 


Wir  erhielten  zuerst  das  Jodhydrat  dieses  Esters,  als  wir  die  Car- 
boDsäore  mit  Jodmethyl  (4  Stunden  bei  120^}  behandelten,  in  der  Ab- 
sicht, das  Jodmethylat  darzustellen.  Verwendet  man  unter  gleichen 
Bedingungen  das  Natriumsalz  der  Carbonsfiore,  so  entsteht  der  freie 
Methylester.  Das  methylschwefelsaure  Salz  des  Esters  erhält  man 
beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Dimethylsulfat  (1  Stdn.  auf  120^).  Die 
besten  Resultate  liefert  die  gebränchliche  Esterificirnngsmethode :  1  g 
Säure  wird  mit  chlor  Wasserstoff  haltigem  Methylalkohol  2  Stdn.  auf 
dem  Wasserbade  digerirt  und  giebt  0.85  g  reinen  Ester. 

In  Benzol  und  Alkohol  ist  der  Ester  sehr  leicht  mit  gelber  Farbe 
löslich,  etwas  weniger  in  Xylol,  woraus  man  ihn  in  strahligen,  zu- 
sammengewachsenen, hellgelben  Nadeln  yom  Schmp.  173^  erhält.  Er 
sublimirt  unzersetzt. 

0.1350  g  Sbst.:  0.4000  g  COt,  0.0596  g  HtO. 

C1H15NO2.  Ber.  C  80.52,  H  4.83. 
Gef.  »  80.81,  »  4.94. 
Die  Losungen  des  Esters  in  Säuren  sind  gelb  und  zeigen  grüne 
Fluorescenz,  wie  die  Salzlösungen  des  Phenylacridins.  Oleich  den 
Salzen  des  Letzteren,  zeigen  auch  diejenigen  des  Esters  die  Tendenz^ 
in  neutralen  Lösungen  durch  Alkohol  oder  Wasser  in  die  Componenten 
zerlegt  zu  werden.  Bicarbonat  fällt  den  Ester  dementsprechend  voll- 
ständig aus  den  Lösungen  seiner  Salze. 

Kocht  man  den  Ester  mit  Natronlauge,  so  geht  allmählich  alles 
in  Lösung  unter  Verseifnng  zur  Garbonsäure  und  Auftreten  der  für 
die  Alkalisalze  derselben  eigenthnmllchen  blauen  Fluorescenz.  Nach 
4-8tQndigem  Kochen  fällt  Salzsäure  reichliche  Mengen  Carbonsäure  aus. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  der  Ester,  wie  alle  hier  be- 
schriebenen Verbindungen  die  Acridinreaction  (gelbe  Lösung  mit 
grüner  Fluorescenz). 

Das  Jodhydrat  des  Esters  ist,  wie  gesagt,  das  Prodnct  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  Carbonsfture;  da  es  aber  mit 
Wasser  oder  Alkohol  stets  freien  Ester  abscheidet,  ist  es  schwer, 
auf  diesem  Wege  ein  reines  Präparat  zu  erzielen.  Man  erhält 
es  besser,  indem  man  eine  copcentrirte'  Lösung  von  methylscbwefel- 
sanrem  Methylester  in  der  Wärme  mit  einer  gesättigten  Jodkalium- 
lösung versetzt.     Es  krystallisirt  in  fächerförmig  angeordneten,  derben 
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Krystallen  von  dimkelrother  Farbe  und  schmilxt  unter  Gaeentwicke- 
lang  and  Zereetzong  bei  328— 230<^. 

0.1629  g  Sbst  (bei  ISO»  getr.):  0.3367  g  COj,  0.0526  g  HjO.  —  0.2459  g 
Sbst.:  8.1  ccm  N  (21»,  724  mm). 

CjiHieNOsJ.    Ber.  C  57.23,  H  3.66,  N  3.16. 
Gef.  »  57.29,  »  3.66,  »  3.57. 
ikrat  des  Methylesters  wird  von  alkoholischer  Pikrin- 
rm  von  gelben,  körnigen  Krystallen  geflUlt.    Aas  warmem 
ystallisirt,   schmilzt   es   bei  24 1^,   nachdem  es  schon  bei 
inkel    geworden  ist.     Es  enthält  kein  Krjstallwasser    und 
20^  getrocknet,  folgende  Zahlen: 
Sbst.:  0.2198  g  COj,  0.0325  g  HjO. 

Ca7Hi8  0oN4,    Ber.  C  :>9.47,    H  3.86. 
Gef.  »  59.47,     »  3.60. 
Chromat  des  Esters  wnrde  aas  der  warmen  essigsauren 
Kalinmbichromat  in  gl&nzeoden,  orangefarbenen  BUttchen 
die   1  Mol.  Wasser  enthalten.     Wasserfrei  scbmilst  es  bei 
er  hellen  Flüssigkeit,  die  sich  erst  bei  160^  schwerst. 
Sbst.  verloren  bei  110^  0.0037  g  HtO ;  a2014g  Sbst  :0.0042  g  H,0. 
iHmOisNsCx^.    Ber.  H9O  2,08.    Gef.  H9O  1.89,  2.09. 
Sbst.  (bei  MCP  getrocknet):  0.0341g  CrjOa. 
C49HMOiiNjCr9.    Ber.  Cr  12.83.    Gef.  Cr  12.04. 

iV-Methyl-i»«-Phenyl-acridiniam-o-carbon8&are- 
methylesters, 

^^COOCHs 


N 
CHrAc 
ethylschwefelsaure  Salz   des   i^^•methyHrten  Me- 

entsteht  in  guter  Ausbeute,  wenn  man  den  Ester  mit 
;;en  Ueberschass  von  Dimethylsalfat  (2  Stdn.,  120^)  erw&rmt. 
ire,  dunkelgelbe  Schmelze  löst  sich  zu  einer  gelbgrfin 
len  Flüssigkeit,  aus  der  Bicarbonat  nocb  etwas  nnrer- 
ter  aasfilllt. 

oncentrirte  Lösung  von  Jodkalium  f&Ut  aas  der  so  ge- 
^sung  das  Jodmethylat  des  Methjlesters  ala  rothes 
,    das   aus    verdünntem  Alkohol    in   granatrothen  Nadeln 

Es  schmilzt  bei  '226—2270;  dabei  entweicht  JodmethjK 
er  hinterbleibt  als  helles  Oel.  Es  wurde  bei  120^  getrocknet 
Sbst.:  0.3770  g  CO»,  0,0615  g  HjO. 
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GssHisNOtJ.    Ber.  G  58.03,    H  8.98. 
Gof.  »  57.75,     »  3.86. 
Das  Pikrat   des  iV-methylirten  Methylesters    wurde    aa» 
seioer  methjlschwefelsaaren  LösaDg  darch  alkoholiache  PikrinsSare  in 
gelben  Nadeln  Tom  Schmp.  201®  gefiUlt. 
0.1229  g  Sbst.:  0.2738  g  COj,  0.0422  g  HtO. 

CMH18N4O1..  Ber.  C  60.89,  H  3.62. 
Gef.  »  60.66,  ^  8.84. 
Mit  Kaliambichromat  ftllt  aus  der  methylschwefelsauren  Lösung 
stets  (8  Versuche)  das  Triohromat  des  .V-metbylirten  Methylesters 
aus.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  orangefarbenen  Würfel- 
chen, die  sich  bei  160*  lu  schwfirzen  anfangen  und  über  200^  un- 
deutlich unter  Zersetzung  schmelzen. 

0.1154  g  Sbst.  (bei  HO»  getrocknet):  0  0272  g  CrjOs.  —  0.2017  g  Sbst.: 
0.0470  g  Oi^Os.  —  0.2187  g  Sbst:  0.4259  g  CO9,  0.0726  g  H9O. 
C44H86N,OuCr8.    Ber.  Cr  16.08,  0  54.28,  H  8.78. 

Gef.    »    15.95,  16.H  »  54.86,  »  3.89. 
Dies  abnorme  Salz  kann  auch  als  Bichromat  -h  Ghromsäure  auf- 
gefasst  werden:  [CttHigNOtltCnOr -f- CrOt. 

Alle  diese  Salze  sind  als  qnartäre  gegenüber  Wasser  beständig 
und  durch  Bicarbonat  nicht  f&llbar,  zum  Unterschiede  von  den  vorher 
beschriebenen  terti&ren  Salzen  des  Methylesters. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  quartaren  Salzes  mit  Natronlauge, 
so  bleiben  im  ersten  Moment  die  gelbe  Farbe  und  gröne  Fluorescenz 
bestehen,  und  es  ist  in  der  Lösung  die  Gegenwart  des  freien  quartaren 
Ammoniumhydrozyds  aniunehmen.  Allm&hlich  in  der  K&lte,  schnell 
in  der  Wärme  findet  jedoch  Enterbung  statt.  (Die  Reaction  wird 
sehr  durch  die  Concentration  der  Natronlauge  beschleunigt.)  Gleich- 
zeitig scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  oft  in  eigenthömlichen 
Häutchen,  die  den  Oxydationshäutchen  sehr  ähnlich  sehen,  aus.  Der 
neu  gebildete  Körper  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  aus  Benzol  kry- 
stallisirt.   Es  ist  das 

Lacton 
der  Oxy-dihydro-methyl-phenyl-acridin-carbon säure, 

6 


N.CHt 
Dasselbe  ist  ein   got   krystallisirender,  farbloser,    beet&ndiger 
Körper  vom  Sehmp.  245*>,  der  anzersetzt  sablimirt.    In  beissem  Ben- 
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ist  es  ziemlich  leicht  löslich  and  scheidet  sich  in  zwei 
leichten,  weissen,  BUttem  und  Warfein,  ans.     In  Al- 
iwer  löslich,  und  wir  erhielten  aus  diesem  SoWens  stets 
^stallmodification. 
St.:  0.6202  g  COj.  0.0917  g  HaO. 

CsiHssNO).  Ber.  C  80.52,  fl  4.BS. 
Gef.  »  80.35,  »  4.85. 
Lalien  ist  das  Lacton  auch  beim  Kochen  sehr  beständig, 
hingegen  (auch  in  verdünnter  Essigsaare)  löst  sich  das 
I  der  Kfilte  äusserst  leicht  Zwar  wird  aus  diesen  Lo- 
klkalien  wieder  allmählich  Lacton  gefällt;  die  darin  ent- 
haben  aber  nicht  die  Constitution  der  Lactonbase,  was 
hen  ist,  dass  die  Lösungen  fluoresciren,  statt  gelb  gefilrbt 
;  dieser  Farbe  auf  Seide  ziehen,  und  dass  Bicarbonat  nichts 
id  also  nicht  die  tertiären,  wie  es  scheint,  nicht  existenz- 
ies  Lactons,  sondern  die  isomeren  unter  Lactonring- 
Wiederherstellang  der  Acridinmesobindang,  entstehenden 
YpuB  VI),  die  sich  gebildet  haben, 
he  Bildung  von  Cyclammoniumsalzen  aus  den  Oxjdihy- 
urer  Lösong  und  die  Ruckbildung  der  Letzteren  in  al- 
ng  findet  also  hier  diesen  Ausdruck  (V  ^  VI).  Die 
ist  wohl  kaam  existenzfähig  und  tritt  stets  nur  als 
was  vollkommen  in  Uebereiustimmang  mit  den  aber 
Lactone  bekannten  Thatsachen  ist. 
so  danach  kaum  befremdend,  als  folgendes  Verbalten 
L  Wasser  beobachtet  wurde.  Es  wird,  wenn  anch  in 
SIenge,  zu  einer  grünen  fluorescirenden  Lösung  des  Be- 
nmen,  die  alle  weiter  unten  beschriebenen  Eigenschaften 
iung  hat. 

benylacridincarbonsäure  ist  also  das  Betain  anbestSndig, 
»tändig;  umgekehrt  sind  die  Betainsalze  beständig,  die 
[beständig.  In  wässriger  Lösung  tritt  Gleichgewicht  ein. 
men  sind  nebeneinander  vorhanden. 

'^-Methyl-phenyl-acridin-carbonsäure  und  seine 
Salze. 


CO  k/.COOH 

I 


CHa  HiC-'^^Ac 

lydrat   des  BetaVns    [Formel  IV]    (Jodmethylat  der 
arbonsänre)  kann  leicht  aas  einer  heissen  Lösung  des 
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Lactons  in  Saicsfiare  erhalten  werden  durch  Fällen  mit  Jodkaliomlösong. 
Ss  kryBtallisirt  in  gläDienden,  hellgelben  Bl&ttchen,  die  in  kaltem  Wasser 
and  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Nachdem  es  sich  etwas  über  100^ 
rotb  gefärbt  hat,  schmilzt  es  bei  257—260^  and  hioterlässt  reine  krv- 
stallisirte  Garbonsfinre,  während  Jodmethyl  entweicht.  Diese  That- 
sacbe  hatte  insofern  Interesse  für  ans,  als  wir  zuerst  annahmen,  dass 
das  Jodhydrat  des  Methylesters,  das  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  Carbonsfiure  entsteht,  darch  die  Peter  Oriess'sche 
Betain-Esterumlagerung,  ans  dem  primär  normal  entstehenden  Jodhydrat 
des  BetaTns  gebildet  wird  (VI->-I). 

Der  Yersnch  bestätigt  diese  Auffassung  nicht,  und  es  bleibt  nur 
übrig  anzunehmen,  dass  die  abnorme  Esterbildung  das  Resultat  der 
geringen  Basicität  der  Acridincarbonsäure  ist,  welche  die  Addition 
am  Stickstoff  verlangsamt,  während  die  Esterification  umgekehrt  da- 
durch begünstigt  wird,  oder  wie  oben,  dass  die  betainoTde  Form  der 
Oarbonsäure  der  Grund  ist. 

Das  ans  Wasser  krystallisirte  Jodmethylat  enthält  ein  Molekül 
Wasser,  das  sehr  fest  haftet.  Das  wasserfreie  Salz  ist  roth  gefärbt, 
giebt  aber,  in  Wasser  gelöst,  mit  Alkalien  reines  Lacton,  hat  also 
keine  weitere  Veränderung  erlitten. 

Nach  8-t&gigem  Verweilen  im  Ezsiccator  gaben  0.1948  g,  4  Standen  auf 
1200  erwärmt,  0.0078  g  Verlast.  —  0.1855  g  Sbst.  (iaftirocken) :  0.3714  g  CO«, 
0.0669  g  B2O. 

CiHieNOjJ-f-HjO.    Her.  C  54.91,  H  3.95,  HjO  3.92. 
Gef.  »  54.61,  »   3.89,     »     3.79. 

Das  Pikrat  des  Betai'ns  entsteht  sowohl  aus  sauren  als  auch 
neutralen  Lösungen  des  Lactons.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  wel- 
chem es  recht  schwer  löslich  ist,  in  grossen,  glänzenden,  gelben 
Prismen,  die  Krystallalkohol  enthalten. 

Bei  110^  getrocknet,  schmilzt  es  bei  212 — 215^  zu  einer  dunkel- 
gelben FGssigkeit 

0.1989  g  Sbst.:  0.4350  g  COs,  0.0598g  H,0. 

CtHisO^N*.    Her.  C  59.47,  H  3.86. 
Gef.  »  59.64,  »  3.33. 

Das  Bichromat  des  BetaTns  wird  aus  der  essigsauren  Lö- 
sung des  Lactons  als  orangerothes  krystallinisches  Pulver  ausgefällt. 
Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  252 — 255^. 

0.1955  g  Sbst.;  0.0376  g  CrjOs. 

C4»Hs,N,0iiCra.    Ber.  Cr  12.33.    Gef.  Cr  12.43. 

Das  Betain  erhält  man  in  Lösung,  wenn  man  ein  neutrales 
halogenwasserstoffssures  Salz  des  Betafns  mit  der  berechneten  Menge 
frisch  gefällten  Silberoxydes  in  wässrig^  Lösung  digerirt.  Die  vom 
Halogensilber  abfiltrirte  Lösung   reagirt  neutral  und  ist  gelb  gefärbt 
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mit  Flaorescenz:  Dm  darin  enthaltene  Betain  ist  aber  lo  onbestindig^ 
daM  es  sehon  beim  Anfkocheo  theilweise  in  Laoton  umgelagert  wird. 
Dasselbe  findet  statt  beim  allmiblichen  Sindnnsten  im  Exsiccator;  die 
gelbe  Lösung  hinterl&sst  das  weisse  Laclon  (Scbmp.  2ib^).  Natron- 
lange  fUlt  schon  in  der  KÜte  ebenfalls  allmählich  Lacton  aas. 

Einwirkung  von  Dimethylsulfat  auf  das  Lacton. 

(2  Stdn.,  120— 140«). 

Hierbei  entsteht  das  qaart£re  Sals  des  Metbjlesters,  das  in  Wasser 

leicht  löslich  ist  and  mit  Pikrinsftnre  das  charakteristische  qaart&re 

Pikrat  Tom  Schmp.  201®  (ohne  Krjstallalkohol)  des  iV^methjlirten  Me- 

thjlesters  giebt. 

Genf,  Uni versit&tslaboratorium. 


164.    J.  B.  Cohen  und  T.  S.  Patterson. 
Ueber  Hm.  W.  Marckwald's  asymmetrische  Synthese  der 
aotiven  Valeriansäure. 
(Bingegaogen  am  2.  M&rz  1901). 
Im   zweiten  Heft  des  laufenden  Jahrgangs  dieser  »Berichtec  er- 
schien auf  Seite  349  eine  Abhandlung  des  Hrn.  Marckwald,  in  wel- 
eher  dieser  den  Anspruch  erbebt,   die  erste  asymmetrische  Synthese 
durchgefQbrt  zu  haben.    Eine  n&here  Betrachtung  seiner  Arbeitsweise 
zeigt  jedoch,  dass  die  Bezeichnung  der  benutzten  Methode  als  >a5ym- 
metrische  Synthesec  nicht  ein  wandsfrei  ist;   da   aber  der  Gegenstand 
▼on  grosser  Wichtigkeit  ist,    möchten  wir  auf  denselben  hier  etwas 
n&her  eingehen. 

In  der  erwähnten  Arbeit  bedient  sich  Marckwald  der  Methyl* 
äthyl-malonsäure.     Nun  wird    diese  Sfiure  in   wfissriger  Lösung 

in  Ionen  der  Formel  q  H^'^^^COO-  g^P^l^^i^Y  u°d  ^^n  solches 
Ion  kann  dann  offenbar  in  zwei  optisch  verschiedenen  Formen  auf- 
treten, welche  in  genau  gleicher  Menge  in  der  Lösung  Torhanden  sind. 
Tritt  nun  ein  anderes  Ion,  z.  B.  das  des  Brucins,  in  der  Lösung  anf 
so  wird  sich  beim  Einengen  der  Lösung  dasjenige  ausscheiden,  weldiea, 
unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  die  kleinere  Löslichkeit  besitst. 
Bei  dieser  Ausscheidung  wird  das  lonengleichgewicht  gestört;  and  da 
die  in  der  Lösung  anzonehmenden  optisch  verschiedenen  Ionen  immer 
in  gleicher  Menge  vorhanden  sein  müssen,  so  wandelt  sich  ein  Thefl 
der  zweiten  Form  in  die  erstere  um,  woraaf  auch  bereits  Marek- 
wald    hingewiesen  hat.     Der  erste  —  und   gleichseitig   der 
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liebe  Theil  —  der  Marckwald' sehen  Sjntheee  bestellt  mithin  in 
der  Trennang  von  zwei  in  der  Lösung  schon  vorhandenen  enantio- 
morphen  Ionen  mit  Hülfe  eines  aotiven  Radicals.  Im  Princip  ist  also 
dieser  Theil  der  Methode  mit  einem  schon  von  Pastear  angewandten 
Verfahren  identisch. 

Nachdem  auf  die  beschriebene  Weise,  d.  h.  durch  Krjstallisation, 
eiu  actives  Radical  erseugt  worden  ist»  fShrt  Marckwald  dann  die 
Verbindung  durch  COs-AbspsUnng  in  eine  andere  über  und  erhält  da- 
durch nach  dem  Abspalten  des  Brucins  eine  optisch- active  Verbindung. 

Diese  Methode  wfire  in  Wirklichkeit  dem  folgenden  Verfahren 
Tollstandig  analog:  Man  spaltet  die  TraubensAure  durch  Brücin;  re- 
dadrt  das  weniger  lösliche  Tartrat  su  Brucinmalat  und  verseift  das 
Letztere,    wodurch    eine    active  Aepfelsäure  erhalten  werden  mSsste. 

Um  den  principiellen  Unterschied  zwischen  Marck  wald*s  Synthese 
und  der  von  £.  Fischer,  Cohen  und  Whitelej,  sowie  Kipping 
deutlicher  zu  machen ,  brauchen  wir  nur  darauf  hinzuweisen,  dass  die 
genannten  Chemiker  sfimmtlich  versucht  haben,  ein  inactives  Ra- 
dical, welches  sich  in  Verbindung  mit  einem  activen  befindet,  in  ein 
actives   überzufahren. 

Bedeutet  R  ein  asymmetrisches  Radical,  und  wird  z.  B.  die  Ver- 

R  R  CN 

bindung  u>C:0  in  u>C<Xa  übergeführt,  so  wandelt  sich  das  in- 

CN 
active  Radical   u>C:0  in  das  active  xj>C<^r|  um,  während  beim 

Marckwald'schen  Process  das  saure  methyläthyl-malonsaure  Brucin 

die  active  Gruppe  c  h -^^*^COO     ^^^^^  enthält.    Es  wird  also  die 

eigentliche  Activirung  schon  vor  der  Kohlendioxyd-Abspaltung  bewirkt, 
und  die  von  Marckwald  erwähnte  Thatsache,  dass  die  aus  dem  Bru- 
cinsalz  schon  vor  dem  Erhitzen  abgespaltene  Methyl-äthyl-malonsäure 
sich  als  inactiv  erweisen  würde,  bildet  keinen  Beweis  dafür,  dass  die 
besprochene  Synthese  im  gewohnlichen  Sinne  wirklich  eine  asymme- 
trische ist. 

Konnte  man  das  Drehuogsvermögen  des  sauren  methyl-äthyl-malon - 
sauren  Brucins  anter  Umständen  bestimmen,  welche  eine  Dissociation 
ansschliessen,  so  sollte  dasselbe  die  Summe  zweier  Factoren  sein,  von 
denen  der  eine  das  Drehungsvermögen  des  Brucinrestes ,  der  andere 
dagegen  das  Drehungsvermögen  des  Malonylrestes  darstellt.  Die  Acti- 
vitftt  der  letzteren  Orappe  wird  nach  dem  Obigen  durch  den  Krystal- 
lisationsprocess  erzeugt. 

Es    lässt   sich  diese  Frage  nun  noch  von  einem  anderen  Stand- 
punkte   aus    betrachten.     Durch  Neutralisation  nur  der  einen  Hälfte 
der  Methyl-äthyl-malonsäure  mit  irgend  einer  inactiven  Base,  wie  z.  B. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIL  65 
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Kalilauge^  wftrde  num  beim  Eindampfen,  wie  auch  schon  von  Marck- 
wald  angegeben  wird,  eine  Mischung  gleicher  Mengen  der  optisch 
entgegengesetzt  activen  Salce: 

CHt  CHs 

C1H5 COOK       und      CH5 ' COOH 

COOK  COOK 

bezw.  deren  Racemverbindnng  erhalten.  Es  ist  nun  aber  gana  gut 
möglich^  dass  anter  günstigen  Bedingungen  diese  Salze  enantiomorphe 
Krystalle  bilden  and  sich  in  diesem  Falle  yon  einander  leicht  trennen 
lassen  werden,  wenngleich  die  Lösang  jedes  einzelnen  Salzes  völlig 
inactiv  sein  wurde.  Wenn  nun  aas  jedem  einzelnen  Salz  Kohlendi> 
ozyd  abgespalten  werden  könnte,  so  Hesse  sich  erwarten,  dass  ein 
optisch  actives  Salz  der  Valeriansfiore  entstehen  wurde.  Man  kann 
also  —  mindestens  theoretisch  —  zam  gleichen  Resoltat  wie  Marek- 
wald  gelangen  ohne  Anwendung  irgend  eines  asymmetrischen  Mittels 
und  lediglich  unter  Benatzong  einer  anderen  Pastenr'schen  Methode. 

Dass  das  Marckwald'sche  Verfahren  sehr  sinnreich  und  interes- 
sant ist,  wird  man  trotzdem  gern  zugeben,  und  es  muss  auch  aner- 
kannt werden,  dass  es  ans  eine  Methode  zur  Erzeugung  der  activen 
ValeriansAure  darbietet.  Eine  asymmetrische  Synthese  im  gewöhn- 
lichen Sinne  ist  es  dagegen  sicherlich  nicht.  Als  Synthese  gehört 
es  zu  derselben  Kategorie  wie  die  Darstellung  der  activen  Apfels&are 
aus  Weinsäure,  und  demgemäss  darf  es  nicht  als  die  erste  derartige 
Synthese  beschrieben  werden. 

The  Torkshire  College,  Leeds. 


155.     Hugo  Weil:  Erwiderung. 
(EiDgegaDgen  am  1.  März  1904.) 

In  der  vor  kurzer  Zeit  erschienenen  Abhandlung  von  W.  L. 
Jennings')  befindet  sich  ein  Passus  bezüglich  der  Fällung  von 
Fuchsinlösungen  durch  verdünntes  Alkali,  den  ich  nicht  anerwidert 
lassen  will.  Es  heisst  da:  »Auch  die  Annahme  Hugo  Weil's^,  dass 
dies.e  gefärbten  Basen  aus  einem  Gemenge  von  gewöhnlicher  Ros- 
aniliobase  mit  etwas  Fuchsin  als  färbendem  Bestandtheil  bestehen, 
wurde  durch  die  Arbeit  Qabriel's  widerlegt.« 

Dazu  bemerke  ich,  dass  die  angeführte  Arbeit  Oabriers  im 
Juni    1899    erschienen   ist,   als  Baccalanreats-These  am  Polytechnic 

»)  Diese  Berichte  36,  4022  [1903].    «)  Diese  Berichte  83,  8141  [1900]. 
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Inatitute,  Worce«ter,  U.  S.  A.;  sie  ist  sicher,  so  wie  mir,  der  über- 
wiegenden Mehnahl  der  Fachgenossen  unbekannt  geblieben. 

Andererseits  ist  der  Fnchsingehalt  der  betr.  rothen  Niederschläge 
im  November  1900  quantitativ  bestimmt  worden  and  daher  nicht  nur 
eine  Annahme.  Ob  meine  Versache  durch  die  etwa  iVs  Jahre 
früher  ausgeführten  Versuche  Oabriel*s  als  widerlegt  zu  gelten 
haben,  darauf  werde  ich  carückkommen,  wenn  es  mir  möglich  sein 
sollte,  Einsicht  von  dem  Inhalte  der  Letzteren  zu  nehmen. 

Aber  ganz  abgesehen  davon,  möchte  ich  Einspruch  dagegen  er- 
heben, dass  es  znUssig  sein  soll,  eine  Fublication  schlechthin  als 
widerlegt  zu  bezeichnen  auf  Grund  einer  Arbeit,  die  nach  der  Art 
ihrer  Veröffentlichung  nur  einem  ganz  beschrSnkten  Kreise  von  Faeh- 
genossen  zugänglich  geworden  sein  kann. 

Debrigens  geht  aas  der  Arbeit  von  A.  Hanta  seh  ^),  auf  welche 
der  Verfasser  sich  beruft,  keineswegs  hervor,  dass  die  rothe  Farbe 
der  betr.  Ffillungen  von  chinofder  (Rofianilinium-)Base  herrührt,  der- 
selbe beweist  nur  (was  mit  meinen  Beobachtungen  übereinstimmt), 
dass  der  Niederschlag  vermuthlich  Imidbase  enthält;  über  deren  Farbe 
äussert  sich  Hr.  Hantzsch  nicht,  und  dieselbe  wird  schwerlich  roth 
sein,  da  die  Aetherlösung  dieser  Base  gelbbraun  gefärbt  ist. 

Basel,  Febraar  1904. 


156.   E.  Noelting:  Ueber  die  Gleichwerthigkeit  der  Stellungen 

2  und  6  im  Benzolkerne. 

(Eingegangen  am  16.  Febraar  1904.) 

Die  Oleichwerthigkeit  der  Stellangen  1.2  und  1.6  im  Benzol  ist 

darch    zahlreiche  Untersuchungen   nachgewiesen    worden.    So    warde 

ans  den  beiden  Brom-amido-benzoösluren'): 

COOH  COOH 

^^,NH,        uod        NH,/^ 
^JBt  \^Br 

CHs 
dieselbe  Anthranilsäure,  aus  dem  Nitrotoluidin  *),    NOj        ;^^«,  das 

Orthonitrotoluol,  durch  dessen  Redaction  das  Orthotolaidin,  das  Aus- 
gangsproduct  obigen  Nitroderivates,  erhalten  u.  s.  w. 

»)  Diese  Berichte  88,  752  [1900J. 

*)  Hubner  und  Petermann,  Ana.  d.  Cham.  149,  129. 
3)  Canerth,  Ann,  d.Chein.  172,  225;  Oreen  u.  Lawson,  Soc.  59,  1014. 

65* 
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Es  sind  demnach  unter  Zagmodelegong  der  alten  Kekale' sehen 
Formel  die  beiden  Schemata: 

A  A 

^^B         uod         B-^ 


identisch.  Man  könnte  aber  immerhin  noch  den  Einwand  erheben, 
dass  eine  der  beiden  Lagen  die  begänstigtere  sei,  und  dass  die  eine 
Verbindung  in  die  andere  ubei^he. 

Um  diesem  Bin  wand  su  begegnen ,  hat  schon  vor  längerer  Zeit 
Lobry  de  Brnjn^)  aus  dem  Dinitrobeniol  durch  aufeinander  fol- 
gendes Behandeln  mit  methjl-  resp.  äthjl-alkoholischem  Gjankalium 
und  Kali  die  Verbindungen: 

CN  CN 

CHjO^^'^OCtHi       ^nd       CjHfiOr^OOH, 

dargestellt  und  die  Identität  derselben  nachgewiesen.  Die  Reaction 
▼erl&aft  aber  nicht  glatt  und  erst  bei  TerbältDissmfissig  hoher  Tempe- 
ratur, sodass  auch  hier  die  Möglichkeit  von  Umlagerungen  nicht  aus- 
geschlossen ist. 

Es  ist  mir  deshalb  nicht  gans  überflüssig  erschienen,  noch  wei- 
tere Beiträge  cur  Lösung  dieser  Frage  an  liefern.  Dank  den  Arbeiten 
von  Lepsins*)  bringt  die  Chemische  Fabrik  Griessheim  seit  einigen 

CHs 
Jahren    das  benachbarte  Dinitrotolnol,   NOjr     ^NO»^    jq   beliebigen 

Mengen  in  den  Handel.  Ersetit  man  in  demselben  dnrch  Rednction^ 
Diacotirung  n.  s.  w.  die  beiden  Nitrogruppen  nacheinander  dnrch  an- 
dere Gruppen  A,  B,  so  erhält  man,  in  bei  niedriger  Temperatur  glatt 
verlaufenden  Reactionen,  die  Verbindungen: 

CHs  CHs 

B^^A        and        Ar^B , 

^^.^  ^  -^ 

welche  miteinander  verglichen  werden. 

^'    ^         en  A  und  B  können  natürlich  sehr  verschiedene  sein, 
hat  sich  die  vollständige  Identität  der  beiden  Körper 


i  Brujn,  Rec.  trav.  chim.  2,  205—235. 

Yerhandlangen    der   Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher 
kfnrt  a/M.  1896,  S.  116. 
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An  den  Versnehen  haben  sich  die  HHrn.  Filipkowski,  Seilet» 
Frossard,  Mathe  and  gans  besonders  mein  Assistent  Hr.  R.  Hart- 
mann  betheiligt;  der  Letztere  bat  dieselben  sfimmtlich  wiederholt, 
sowie  anch  fast  alle  Analjsen  gemacht.  Endlich  hat  auch  Hr.  A. 
Lipp  eine  grössere  Ansaht  Versuche  wiederholt  and  alle  Schmelz- 
punkte controllirt 

Die  ausgeführten  Versuchsreihen  sind  die  folgenden: 


CHs  CHs  CHi  CHs 

N  Oj-^^NH,       ^  NO,  -^>C1         ^  NH,-"^,C1         ^  HO -^^Cl 

"--^^,  CH,  CHs  CH, 

^  NO,r^.OH       ^NH,r"^OH       ^    Cl-^OH 

Die  beiden  Chlorkresole  worden  identificirt  durch  directen  Ver- 
gleich und  durch  die  Darstellung  ihrer  Mononitro-'  und  Nitrophenyl- 
azo- Derivate : 

CHs  CHt  CHf 

^NO,         NO,:^/  ^^  .  N :  N .  C,  H* .  NO, 

IL 

CHa  CHs  CHs  CHs 

NOt-^^NHs       .  NOi-^^Br         .  NH.-'^Br         .    HO'-^Br 

.  I       '  I     ^ 

CH,  CH,  CH, 

^  NOjr^^OH       ^NH,-'">OH       ^    Br^^OH 


Identitätsnachweis  darch  die  Beozoylverbindnngen,  die  Nitro-  and 
die  Nitropbenylazo-Deri^ale: 

CH,  CH,  CH, 

HO^^iBr    ,         HO.-^~^Br,        HO^>Br 

OnO«         NO,-^^  ^>.N:N.C,H«.NOi 

III. 

CH,  CH,  CH,  CH, 

NO,;^~^NH,       ^NOjr^^J         ^NH.-^'^J  ^  HO^^J 

I  i 

CHs  CHs  CHs 

^NO,-"^OH     ^^NHj-^^OH      ^      J^^OH 
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IV. 

GHs  GH,  CHt  CHs  CHj 

NO,-""^NH,      NO,r^.CN       NHt^^CN  Clr^^-CN         Clf-^COOB 

I         ■      >►     ;      1      -  ►       ■'  -  ►      ;  ->-     ;      ; 


A 


CH3  CHt  CHs  CHs 

NOir^^Cl         NHi^^CI  NCr^Cl  HOOCi^^^Cl 


CHi  CH.  CHi  CHi 

NO,r^~^NHi     NOs^"-CN       NHir'^CN         HO-^^CN 

►  -  ►      '      ;        >  ; 

CH,  CH,  CH, 

■*    NOi-^OH      NHs-^^OH         NC-^^OH 

Experimentelles. 
I.  Versuchsreihe. 
Das  k&afliche  1.2.6-Dinitrotoliiol  wurde  durch  UmkrystaUisiren 
gereinigt  und  mit  Schwefelwasserstoff  in  alkoholisch-ammoniakalischer 
Lösung  zu  dem 

l-Meth7l-2-amino-6-nitro-benzol 
reducirt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln, 
ans  Alkohol  in  goldgelben,  glänzenden  Blfittcben  und  schmilzt  bei 
92^  während  Cnnerth'))  UUmann'),  sowie  Green  und  Lawson') 
91.50  angeben.  Durch  Diazotiren  and  Behandeln  mit  Knpferchlorfir 
oder  besser  mit  Eupferpulver  wurde  das  schon  von  Green  und 
Lawson  dargestellte 

l-Methyl-2-chlor-6 -nitro -benzol 
erhalten,  welches  bei  37.5  ^  schmolz. 

CrHeOaClN.    Ben  Cl  20.64,  N  8.18. 
Gef.   *    20.57,  »  8.25. 

Folgendes  Verfahren  lieferte  78  pCt.  der  theoretischen  Aasbeute: 
50  g  Nitrotoluidin  wurden  in  75  g  concentrirter  Salzsäure  und  750  ccm 
Wasser  mit  165  ccm  Vi'^*^^^^^  ^^^  H- 10®  diazotirt,  die  Diazolösung 
auf  0^  abgekfihlt,  mit  40  g  gefälltem  Eupferpulver  versetzt  and  nach 

1)  Cunerth,  Ano.  d.  Cham.  122,  223. 
3)  Uli  mann,  diese  Berichte  17,  1957  fl884]. 

•)  Green  und  Lawson,  Jonni.  ehem.  See.  1891,  1013—1019;  diese 
Berichte  25,  R.  276  [18921 
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drei  Stunden,  nachdem  die  Stickstoffentwickelong  aafgeh6rt  hatte,  mit 
WasBerdampf  destillirt,  wobei  50  g  Chlornitrotolnol  erhalten  worden. 
Cohn^),  der  denselben  Körper  neaerdings  durch  Chloriren  von  o-Ni- 
trotolaol  erhielt,  findet  den  Schmelspnnkt  bei  37  ^ 

Dnrch  Redaction  mit  Zinnchlorür  nnd  Salsalare  wurde  das  schon 
von  Honig*),  sowie  ron  Wynne  nnd  Greeves')  beschriebene 

l-Methyl-2-chlor-6-amino-benzol 

erhalten  in  Form  eines  farblosen,  sich  aber  an  der  Lnft  rasch  br&a- 
nenden  Oeles  vom  Sdp.  245  ^  bei  760  mm  Druck. 

CtHsCIN.    Ber.  Cl  25.02,  N  9.99. 
Gef.   »   24.9,     »  9.89. 

Die  Acetverbindnng  schmolz  bei  156^  die  Benzoyl Verbindung  bei 
173^  Honig,  der  dieselbe  jedenfalls  in  nicht  reinem  Znstande  vor 
sich  hatte,  giebt  für  die  Acet Verbindung  140®  an,  Wynne  154^  Cohn 
157®;  für  die  Benzoylverbindnog  findet  Letzterer  165®. 

Durch  Diazotiren  und  Verkochen  geht  dieses  Chlortoluidin 
über  in 

l-Methyl-2-chlor-6-oxy-benzol, 
welches,  aus  Wasser  nmkrystallisirt,  schöne  lange,  weisse  Nadeln  bil- 
det, die  bei  86®  schmelzen. 

Je  5  g  salzsanres  Chlortoluidin  werden  in  einem  kochenden  Ge- 
misch von  34  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  350  g  Wasser  gelöst 
und  unter  Umrühren  rasch  abgekühlt.  Man  lässt  langsam  18  ccm  Vs"^' 
Natriumnitrit  znfliessen  nnd  rfihrt  w&hrend  2— 3Stdn.  das  Reactions- 
gemisch  gut  durch.  Alsdann  fugt  man  ein  Gemisch  von  35  g  con- 
centrirter  Schwefelsäore  und  350  ccm  Wasser  zu  nnd  erw&rmt  auf  dem 
Wasserbade. 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Chlorkresol  in  Form  von 
langen  Nadeln  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  4.5  g  d.  h.  86  pCt.  der 
Theorie. 

C7H7OCI.    Ber.  01  24.91.    Gef.  Gl  25.12. 

Nitrirung  des  l-Methyl-2-chlor-oxy-benzols. 

9  g  Chlorkresol  werden  in  90  g  Eisessig  mit  einem  Nitrirge- 
misch  von  4  g  100-procentiger  Salpetersäure  und  8  g  Eisessig  bei 
-h  10®  vorsichtig  nitrirt.     Nach  Vs-stnndigem  Stehen  wird  in  Wasser 

1)  Cohn,  MonaUh.  für  Chem.  22,  482  [1901]. 

^  Honig,  diese  Berichte  20,  2417  [1887]. 

3)  Wjnne  und  Greeves,  diese  Berichte  29,  £.868  [1896]. 
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gegossen.     Das  erhaltene  Product  besteht  ans  gleichen  Theilen  floeh- 
tigem  and  nicht  flfichtigem  NitroderiFaL 

Das  mit  Wasserdampf  fluchtige  Nitroprodaot  hat  nach  Analogie 
mit  dem  o-Nitrophenol  die  Constitation  eines 

l-Methyl-2-chlor-5-nitro-6-oxy-benzol8 
und  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  gelbe  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 64.5  0. 

Dem  nichtfluchtigen  Derirate  kommt  bing^en  zweifellos  die  For- 
mel eines  p-Nitroderivates  zu,  und  es  wfire  somit 

1 -Methyl- 2- chlor-d-nitro-6*oxj-benzol. 
Aus  Wasser  umkrystallisirt,  schmilzt  es  bei  135®: 

Ber.o-u.p-DeriTat  fftr  CrHsOsNCi    .  Cl  18.93,  N  7.46. 

Gef.  o-Derivat  »  »  .  »    18.80,  »   7.39. 

»    j>-DeriTat  »  »  .  »    19.10,  »  7.37. 

Beide  Nitroprodacte  flUrbeii  Wolle  gelb  an. 

Einwirkungsproduct  von  DiaEO-/7-nitrobensol   auf 
l-Methyl-2-chlor-6-oxy-benzol. 

2  g  p-Nitranilin  werden  wie  gewöhnlich  diazotirt  und  in  die  alka- 
lische Lösung  von  2.7  g  Cblorkresol  gegossen.  Das  Aioderivat  scheidet 
sich  unlöslich  aus.  Bs  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  und  nach  3— 4-maligem 
Umkrystallisiren  aus   50-proc.  Alkohol  zeigt  es  den  Schmp.  230^ 

Andererseits  wurde  durch  Diazotiren  und  Verkochen  des  1.2.6-Ni- 
trotoluidins  das  schon  von  Ullmann^)  dargestellte 

1- Methyl- 2 -oxy-6-nilro-benzol 
erhalten.  Aus  Wasser  in  Gegenwart  von  Thierkohle  umkrystallisirt, 
bildet  es  schöne,  glänzende,  weisse  oder  schwach  gelb  geftrbte  Nadeln, 
welche  bei  \4b^  (Ullmann  142—143®)  schmelzen.  Hält  man  folgende 
Bedingungen  ein,  so  betr&gt  die  Ausbeute  90  pCt.  der  theoretisch  be- 
rechneten. 

15  g  Nitrotoluidin  werden  in  55  g  concentrirter  Schwefels&ure,  mit 
500  ccm  Wasser  verdünnt,  gelöst  und  mit  7.5  g  Natrinmnitrit  —  in 
der  doppelten  Menge  Wasser  gelöst  —  unter  Kühlung  diazotirt.  Die 
Diazolösuog  wird  nach  ca.  2  Stunden  mit  1500  ccm  Wasser  und  150  g 
concentrirter  Schwefelsäure  verdünnt  und  bis  zum  Aufhören  der  Stick- 
stoffentwickeluDg  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  Nitrokresol  aus.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man 
durch  Ausathem  noch  ca.  1  g  Product.  Ausbeute  13.5  g. 
C7H7O3N.     Ber.  N  9.15.     Gef.  N  9.27. 

Nitroindazol  bildet  sich  unter  diesen  Bedingungen  nur  sehr  wenig. 
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Mit  Zinnehlorfir  und  Salia2are  gewinnt  man  das  von  Uli  mann') 
schon  beschriebene 

l-Methyl-2-oxy-6-amino-benzol 
io  Form  des  Chlorhydrate,  welches  an  der  Lnft  onbest&ndig  ist  und 
im  Vacuam  oder  in  einer  Schwefeldioxjdatmosph&re  aufbewahrt  werden 
muss.  Die  freie  Base  entsteht  aas  dem  Sals  darch  Yersetsen  mit 
Snlfit,  £ztrahiren  mit  Aether  and  Cmkrystallisiren  aas  Alkohol.  Der 
Schmelcpankt  liegt  bei  129^  (Uli mann  124—128®). 

C7H9ON.    Ber.  N  11.88.    6ef.  N  11.21. 

1 -Methyl- 2- oxy-6-chlor-benjcoL 
11g  6-Amino-o-kresolchlorhydrat  werden  in  TgSalisfinre  and  150g 
Wasser  mit  34  ccm  ^Ix-n.  Natrinmnitritlösang  aof  ein  Mal  versetzt  nnd 
dann  in  eine  abgekühlte  Knpferchlorarlösang  eingegossen.  Nach  dem 
Anw&rmen  treibt  man  das  Chlorkresol  mit  Wasserdämpfen  aber.  Die 
Ausbeate  beträgt  45—50  pCt.;  sie  verringert  sich  aber  bedeatend,  wenn 
man  das  Amino-o-kresol  langsam  diazotirt,  indem  die  Diaiol6sang  hier- 
bei trabe  wird. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  86  ^ 

C7H7OCI.    Ber.  Cl  24.91.    Gef.  Cl  25.10. 
Das  2-Oxy-6-chlortolaol  ist  in  Eigenschaften,  Schmelzpunkt  and 
Analyse  identisch  mit  dem  6-Oxy-2-chlortolao1,  and  ein  Gemisch  der 
beiden  Körper  zeigt  den  anveränderten  Schmelzpunkt. 

Bpim  Nitnren  erhält  man  unter  denselben  Bedingungen  wie  beim 
6-Oxy-2-chlortolnol  die  gleichen  Prodncte,  nämlich  das  mit  Wasser- 
dämpfen fluchtige  0 -Derivat  vom  Schmp.  65^  und  das  mit  Wasserdämpfen 
nicht  fluchtige  /7-Derivat  vom  Schmp.  135^ 

Ber.  0-  uud  p-Derivat  für  CiHeOsNCl  .    .    Cl  18.93,  N  7  46. 
Gef.  o-Derivat  »  »  .     .      »   19.01,   *  l.bl, 

»    p.       »  »  »  .    .      »    19.10,   »   7.54. 

unveränderte  Schmelzpunkte  bei  der  Mitchprobe. 
Das  Einwirkungsproduct    von  Diazo-p-nitrobenzol    auf  2*Ozy-6- 
chlortoluol  schmilzt  bei  229^     (Mischprobe). 

IL  Versuchsreihe. 
l-Methyl-2-brom-6-nitro-benzol. 
14.5  g  Nitrotoluidin  werden  mit  22  g  concentrirter  Salzsäure  und 
250  ccm  Wasser  gelöst  und  abgekühlt,  bei  0^  mit  50  ccm  Vi-««  Na- 
triumnitrit diazotirt  nnd  nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte  mit  einer 

1)  Uilmann,  diese  Benehte  17,  1961  [1884]. 
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KopferbromarlösaDg  versetzt,  welche  man  durch  Kochen  von  12.5  g 
Kupfersnlfat,  48  g  Bromkaliuai,  11g  concentrirter  Schwefels&are,  15  g 
Kopfergp&hoen  ond  280  ccm  Wasser  erhielt. 

Die  gnt  gemischten  Lösungen  Iftsst  man  2 — 3  Stunden  stehen,  er- 
wärmt V»  Stunde  anf  dem  Wasserbade  und  treibt  alsdann  die  sehr 
flfichtige  Verbindung  über.  Die  Ausbeute  betr&gt  80  pCt.  der  theore- 
tisch berechneten. 

intern  Alkohol  erhält  man  gelblich-weisse  Nadeln  vom 

rHeOfNBr.    Ber.  Br  37.04.    Gef.  Br  37.49. 

l-Methyl-2-brom-6-amino-benzol. 
litrotolnol  werden  mit  50  g  Zinnchlorür  und  70  g  con- 
&ure  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  reducirt. 
scheidet  sich  das  Zinndoppelsalz  der  Base  krystalli* 
)B  abgesaugt,  mit  Natronlauge  zersetzt  und  mit  Wasser- 
wird. Es  geht  ein  gelbes  Oel  über,  welches  nnzer* 
Sdp.  253-255«.     Die  Base  fÄrbt  sich  am  Lichte  roth- 

iiydrid  und  einem  Tropfen  Schwefels&ure  bildet  sich 
ivat;  schöne  weisse  Nadeln,  Scbmp.  158^ 

[iHioNOBr.    Ber.  N  6.14.    Gef.  N  6.21. 

t    der    Base  bildet  weisse  Blfittchen,   die    bei    256^ 


1- Methyl- 2- brom-6-oxy-benzol. 
luidin-2.1.6  werden  in  15  g  Salzsäure  (bezw.  7.5  g 
und  200  ccm  Wasser  gelöst,  auf  — 5«  abgekühlt  und 
;cm  Vi"^  Natriumnitrit  diazotirt  Man  läset  2—3  Stun- 
temperatur  stehen  und  giesst  in  ein  Gemisch  von  60  g 
bwefelsäure  und  700  ccm  Wasser.  Die  Stickstoffent- 
ach etwa  3-stundigem  Erhitzen  anf  dem  Wasserbade 
Itrirt  von  eventuell  vorhandenen  geringen  Mengen  Harz 
rhält  beim  Erkalten  das  o-Brom-o*kresol  in  schönen, 
Nadeln  vom  Schmp.  95^.  Aus  der  Lösung  lässt  sich 
Bol  durch  Aether  extrahiren. 

37H7  0Br.    Ber.  Br  4-2.78.    Gef.  Br  42.84. 

IverbinduDg  schmilzt  bei  76^. 

irkung  von  1  Mol.  diazotirtem  p-Nitranilin  anf  die  alka» 
on  1  Mol.  Kresol  gewinnt  man  das  Asoderivat, 
cohol  umkrystallisirt,  bei  215<'  schmilzt. 
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Darch  Nitriren  in  Bisessig  erh&lt  man,  wie  beim  2-Chlor-6-oxj- 
toluol,  zwei  Nitroverbindangen,  deren  eine  mit  Wasserd&mpfen  flüchtig 
ist.  Statt  mit  Wasserdampf  sa  destilliren,  kann  man  dorcb  Krystal- 
lisation  ans  verdünntem  Alkohol  die  beiden  Isomeren  trennen.  Es 
krjstallisirt  znnfichst  das 

l-Methyl-2-brom-5-nitro-6-oxy-benzol 

in  gelben  Bl&ttchen  aas,  Schmp.  64^  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenige 
in  heissem  etwas  löslich.  Kalter  Alkohol  nnd  Benzol  lösen  es  eben- 
falls, heisser  Alkohol  sehr  leicht. 

CrHeOsNBr.    Ber.  N  6.03.    Gef.  N  6.13. 

Das 

l-Methyl-2-brom-3-nitro-6-oxy-benzol 

entsteht  neben  dem  o-Derivat  in  geringen  Mengen.     Schmp.  14^.5^ 

l-Methyl-2-oxy-6-brom-benzol. 

Unter  Eühlong  werden  10  g  6-Amido-o-kresolbase  in  150  ccm 
Wasser  und  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  mit  40  ccm  Vi"**- Natrium- 
nitrit  diazotirt  und  zur  erhaltenen  Lösung  eine  Eupferbromürlösung 
(s.  2Brom-6nitrotolaol)  in  berechneter  Menge  zugefügt.  Nach  12-stun- 
digem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  destillirt  man  das  Brom- 
kresol  mit  überhitztem  Wasserdampf. 

Aus  Wasser  krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen,  weissen  Na- 
deln, welche  bei  94.5^  schmelzen  (Mischprobe). 

C7H7  0Br.    Ber.  Br  42.78.    Gef.  Br  42.90. 

Die  Benzoyl Verbindung  schmilzt  bei  78^  (Mischprobe). 

Die  Nitrirung  wurde  genau  wie  bei  2-Brom-6oxytoluol  ausge- 
führt, wobei  zwei  Nitroderivate  entstanden:  1.  das  mit  Wasser- 
dämnfen  flSchtige  o*Nitrophenolderi va  t.     Schmp.  63^,  in  vorwiegender 

Menge : 

CrHeOsNBr.    Ber.  N  6.03.     Gef.  N  6.12, 
und  das  mit  Wasserd&mpfen  nicht  fluchtige  pDerivAt    Schmp.  145.5^. 
Bei  der  EinwÜrkung  von  diazotirtem  p-Nitranilin  auf  das 
2-Oxy-6-brom-toluol  entsteht  die  Azoverbindung,  welche  bei  215® 
schmilzt. 

Die  Identität  des  2-Brom-6-oxytoluols  mit  dem  6-Brom-2-oxy- 
toluol  ergiebt  sich  weiter  noch  aus  der  Gleichheit  der  Löslichkeits- 
verh&ltnisse. 

Die  Bestimmung  warde  in  Wasser  von  70^  im  V.  Mey erwachen  Apparate 
vorgenommen. 
2-Brom-6-Oxytoluol. 

Die  bei  70^  ges&ttigte  Lösung  wog  bei  20<^  .    .    3.659    g 
Der  Röckstand  der  eingedampften  Lösung  wog    0.0345  » 
In  3.6245  g  Wasser  von  70o  waren  somit  0.0345  g  Substanz  gelöst. 
>        100  *        »  >»    sind         »      0.95     »        »  » 
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*2-Oxy-6-Bromtoluoi. 

Die  bei  TOP  gefiüttigte  LösaDg  wog  bei  20^ .     .    3.2335  g 
Der  Rückitand  der  eingedampften  Lösang  wog    0.032     » 
In  3.2015  g  Wasser  tod  10^  waren  somit  0.032  g  Substanz  gelöst. 
>    100      »        »  »       »    sind  »       0.99    »         »  » 

Bei  alleD  diesen  Verbindungen,  sowie  bei  den  weiter  unten  be- 
schriebeoen  wurden  stets  auch  die  Schmelzpunkte  des  Gemisches  be- 
stimmt und  mit  denen  der  einzelnen  Componenten  identisch  gefunden. 

III.  Versuchsreihe. 
1  -M  ethjl-2-jod-6-nitro*bensol. 
42  g  Nitrotoluidin- 1.2.6  wurden  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  20  g 
Natriumnitrit  diazotirt  und  nach  2-stGndigem  Stehen  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  45  g  Jodkalium  langsam  eingegossen.  Man  lässt 
über  Nacht  stehen,  entfernt  das  freigewordene  Jod  mit  Natronlauge 
oder  Sulfit  und  treibt  die  Verbindung  mit  überhitztem  Wasserdampf 
dber.  Ans  Aether  krystallisirt  sie  in  derben,  gelblich  weissen  Krj- 
stallen  vom  Schmp.  35  5^ 

CrHfiOtNJ.    Ber.  J  48.29.    Gef.  J  48.39. 

1  •Methyl-2-jod-6-amino-benzol. 
50  g  Jodnitrotoluol  werden  in  140  g  Zinnchlorur  und  200  ccm 
coDcentrirter  Salzsfture  allmählich  eingetragen;  zur  Beendigung  der 
Reaction  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  Uebersättigen  mit 
Natronlauge  wird  mit  Wasserdampf  destillirt.  Die  Base  geht  als  Oel 
über.     Zur  Reinigung  destillirt  man  im  Vacuum.     Ausbeute  38  g. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  ans  Wasser  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  254^. 

CtHsNJ.     Ber.  N  6.01,  J  54.51. 
Gef.  »  6.10,  »  54.59. 
Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  166^  und  bildet  weisse  Nadeln. 

l-Methyl-2-jod-6-oxy-benzol. 
6.5  g    Jodtolnidin    werden    in   schwefelsaurer   Lösung    mit    2.1  g 
Natriumnitrit    diazotirt    und    in    O^enwart    von    25  g    concentrirter 
Schwefelsäure    und    500  ccm  Wasser   auf  dem   Wasserbade    bis    zum 
Aufhören  der  Stickstoffentwickelung  erwärmt. 

Mit  überhitztem  Wasserdampf  geht  die  Substanz  in  Form  lauger, 
weisser,  seidenglänzender  Nadeln  Ober.     Schmp.  90^. 
CtHöOJ.    Ber.  J  54.27.    Gef.  J  54.81. 

1 -Methyl-2-oxy-6-jod-benzol. 
6  g  Amidokresol  (2  Oxy-6-aroino-toluol)    werden    mit  2.1  g  Na- 
triumnitrit in  schwefelsaurer  Lösung,  wie  schon  angegeben,  diazotirt. 


Digitized  by 


Google 


1025 


Die  DiaEolösuDg  wird  langsam  in  eine  Lösung  von  10  g  Jodkaliam 
eingetragen;  nach  mehrstfindigem  Stehen  wurde  anf  dem  Wasserbade 
einige  Zeit  erwfinnt  und  nach  dem  Entfärben  der  Lösung  mit  Bisulfit 
mit  überhitztem  Wasserdampf  abgeblasen.  Das  Destillat  wird  aas- 
gefithert  and  das  gewonnene  Jodkresol  mehrere  Male  ans  Wasser 
unter  Zusati  von  Thierkohle  krystallisirt.    Ansbeate  8  g.    Schmp.  90^. 

C7H7OJ.    Ber.  J  54.27.    Gef.  J  54.33. 

IV.  Versuchsreihe. 
l-Methyl-2-cyan-6-nitro-benzol. 

Die  in  bekannter  Weise  aus  50  g  Nitrotoloidin  erhaltene  Diaio- 
lösung  lässt  man  in  eine  Cuprocyanid- Lösung  einfliessen,  welche  aus 
120gKapfersalfat  in  500  ccm  Wasser  und  134  g  Cyankalium  in  220  g 
Wasser  dargestellt  ist. 

Nach  12-stündigem  Stehen  wird  der  gebildete  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  mit  überhitztem  Wasserdampf  unter  Zusatz  von  etwas 
Ealiumcyanid  destillirt 

Aus  Alkohol  krystallisirt,  bildet  das  Gyannitrotoluol  weisse  Ery- 
stalle,  welche  bei  69.5^  schmelzen.     Ausbeute  45  g. 

CaHeOsNs.    Ber.  N  17.28.    Gef.  N  17.38. 

l-Methyl-2-cyan-6-amino-benzol. 
24  g  des  obigen  Nitrocyantoluols  werden  in  48  g  absolutem  Alko* 
hol  gelöst  und  in  116  g  Zinnchlorür  und  160  g  concentnrter  Salzsfiore 
eingetragen.  Das  Zinndoppelsalz  scheidet  sich  beim  Brkalten  aus, 
wird  abgessugt,  mit  concentrirter  Salzsäure  gewaschen  und  in  Wasser 
gelöst.  Das  Zinn  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff  aus.  Macht  man 
nun  die  zinnfreie  Lösung  alkalisch,  so  scheidet  sich  die  Base  aus., 
welche  man  aus  Wasser  krystallisirt.  Sie  bildet  seideoglänzende,. 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  95.5^     Ausbeute  16  g. 

CsHsNs.    Ber.  N  21.21.    Gef.  N  21.32. 

1 -Methyl- 2- cyan-6-chlor-benzol. 

10  g  CyaD-6'amiDotoluol  werden  in  30  g  concentrirter  Salzsäure 
und  150  g  Wasser  gelöst,  abgekühlt  und  unter  schneller  Zugabe  von 
38  ccm  ^Ivn.  Natriumnitrit  diazotirt  Diese  Diazolösung  fugt  man  zu 
der  Kupferchlorürlösung,  welche  aus  25  g  Kupfersulfat,  7  g  Eupfer- 
sp&hnen,  12  g  Chlomatrium^  12  g  concentrirter  Schwefelsäure  und 
250  ccm  Wasser  hergestellt  war. 

Nach  2-8tnndigem  Stehen  destillirt  man  mit  Wasserdampf.  Es 
geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  in  der  Kälte  erstarrt.    Schmp.  19^ 
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Zar  ReiDigoDg  desUllirt   man   et   im  Vacaam,  wo   es   anter  28  mm 
Qaecksilberdrack  bei  107  ^  siedet     Aasbeate  9  g. 
GsH«NCl.    Ber.  N  9.19,  Gl  23.86. 
Gef.  »  9.29,    »   23.80. 

1 -Methyl- 2 -carboxy-6-chlor-beniol'). 

4  g  2-Cyan-6-cblortolaol  werden  unter  Rflckflosa  mit  100  ccm 
^Oprocentiger  Kalilange  5  Standen  gekocht,  wobei  alles  in  Lösang 
geht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kaliamsalz  in  schönen,  glän- 
zenden Nadeln  ans.  Darch  Zusatz  von  Sftare  wird  die  freie  Carbon- 
sfiure  erhalten,  welche  aus  Alkohol  in  Form  von  kleinen  Nadeln,  bei 
159^  schmelzend,  krystallisirt.    Aasbeate  98  pCt. 

CbHtOsCI.    Ber.'ci  20.76,  C  56.35,  H  4.11. 
Gef.   »   20.69,  »  56.25,  »  4.23. 

l-Methyl-2-chlor-6-cyan-benzol. 

12  g  2-Chlor-6-aminotolaol  werden  in  23.4  g  concentrirter  Salz- 
säure and  240  g  Wasser  gelöst  and  bei  0^  vorsichtig  diazotirt.  Die 
Diazolösung  läset  man  alsdann  in  eine  Lösaag  von  Kupfercyanür  ein- 
fliessen,  welche  aus  33  g  Kapfersolfat,  36  g  Kaliomcyanid  nnd  200  ccm 
Wasser  hergestellt  wird.  Nach  2-stündigem  Stehen  destillirt  man  mit 
Wasserdampf.  Das  abergehende  Oel  erstarrt  in  der  Kälte  ond 
schmilzt  bei  19^.  Siedepunkt  bei  29— 30  mm  Druck  109— 110 <».  Ans- 
beate  9  g.  Durch  Diazotiren  in  schwefelsaorerLösang  erhöht  sich  die 
Ausbeute  anf  10  g. 

CsHßNCl.    Ber.  N  9.19,  Gl  23.36. 
Gef.  »   9.28,  »  23.47. 

l-Methyl-2-chlor-6-carboxy-benzol. 

Die  Bedingungen  waren  genau  dieselben  wie  für  die  Darstellung 
<ie8  6-Chlor-2-carboxytoluols.     Schmp.  159^ 

CsHtOsCI.    Ber.  C  56.35,  H  4.11,  Ci  20.76. 
Gef.   »  56.44,  »   4.29,    *    20.79. 

0  Krüger,  diese  Berichte  18,  1758  [1885],  sowie  Glaus  and  Bayer, 
Ado.  d.  Ghem.  274,  310,  finden  den  Schmp.  155^  für  die  Sftare,  weiche  aas 
bei  189.5^  siedendem  Ghlorxylol  erhalten  wurde.  Sie  entsteht  auch  beim 
Ohloriren  Ton  a-Tolayls&ore,  hat  zweifellos  die  Formel 

GH3 

Clf-'^^.GOOH 

I        I 

uad  ist  also  die  gleiche  wie  obige. 
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V.  Versnchsreibe. 
l-Methyl-2-cyftii-6-oxy-beniol. 
5  g  2-C7an-6-animotoliiol  werden  in  15  g  concentrirter  Schwefel- 
säure und  150  ccm  Wasser  gelöst,  bieraaf  mit  19  ccm  Vr^-  Natrium- 
nitrit  bei  0^  langsam  diacotirt  nnd  dann  2  Standen  gekocht.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Cjankresol  ans.  Zar  Reinigaog  krystalli- 
sirt  man  es  aas  Wasser  om;  es  bildet  weisse  Nfidelchen  vom  Schmp. 
195«. 

CsHtON.    Bot.  C  72.18,  H  5.26,  N  10.53. 
Gef.  »  72.31,  »  5.35,  »   10.56. 

l-Methyl-2-oxy-6-cyan-ben«ol. 

5.5  g  2-Oxy-6-aminotoluol  werden  in  7.5  g  concentrirter  Schwefel- 
säure and  150  g  Wasser  gelöst  aod  darch  einen  einmaligen  Zasatz 
von  17  ccm  ^li-n.  Natriamnitrit  bei  0®  diazotirt.  Diese  Diasolösang 
giesst  man  alsdann  in  eine  Kapfercyanar-Lösang,  welche  aas  16g  Kapfer- 
sulfat,  18  g  Cyankaliam  and  100  ccm  Wasser  bereitet  wird.  Es  bildet 
sich  ein  Niederschlag,  den  man  nach  2-st3ndigem  Stehen  und  1-stün- 
digem  Erwärmen  anf  dem  Wasserbade  abfiltrirt.  Man  extrahirt  den 
Niederschlag  mit  Aether  und  verdunstet  denselben.  Der  Rückstand 
aas  der  ätherischen  Lösung  wird  aas  Wasser  umkrystallisirt.  Schmp. 
195^ 

C8H7ON.    Ber.  C  72.18,  H  5.26,  N  10.58. 
Gef.  »  72.29,  »  5.36,  »   10.57. 

AnschliesseDd  an  obige  Untersachung  sei  es  mir  gestattet,  einen  neuen 
Beweis  fär  die  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome 
im  Benxol  und  die  Constitution  der  isomeren  Bideriyate  des 
Benzols  mitzntheilen ,  den  ich  schon  seit  mehreren  Jahren  in  meinen  Vor- 
trägen gebe,  und  der  sich  durch  seine  grosse  Einfachheit  empfiehlt.  Er 
stutzt  sich  auf  dieselben  Grundsätze,  welche  Laden  bürg.  Hübner, 
Koerner  und  Griess  den  ihrigen  zu  Grunde  gelegt  haben,  und  die  als  be- 
kannt Yorausgesetzt  werden  dürfen.  Derselbe  ist  von  mir  anf  der  französi- 
schen Naiurforscherrersammlnng  in  Boulogne  im  Jahre  1899  Torgetragen, 
aber  in  Deutschland  noch  nicht  yeröffentiicht  worden.  Nennen  wir  die  sechs 
WasserstoflFatome  des  Benzols  a,  b,  c,  d|  e,  f.  Behandelt  man  Benzol  mit 
Salpetersäure,  so  wird  eines  der  Wasserstoflfatome  —  z.  B.  a  —  durch  die 
Nitrogruppe  ersetzt  Durch  Bednction  entsteht  das  Aminobenzol,  Anilin,  in 
welchem  natürlich  die  Amidogruppe  ebenfalls  die  Stelle  a  einnimmt.  Ver- 
wandeln wir  das  Anilin  nun  in  Brombenzol,  und  behandeln  dieses  mit  Jod- 
roethyl  und  Natrium,  so  erhalten  wir  das  Toluol,  CeHs.CHs.  Dieses  liefert, 
der  Nitrirung  unterworfen,  drei  isomere  Nitrotoluole,  in  welchen  CHs  in  a, 
die  Nitrogruppe  in  b,  c  bezw.  d  steht.  Durch  Keduction  entstehen  die  drei 
Toluidine,   die  als  o,  m,   p   bezeichnet  werden;    aus   diesen   durch  Acety- 
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lirong,  Oxydation  und  EntaoetjliraDg  die  drei  Amidobenzoes&aren ,  welche 
sämtlich,  durch  Abspaltaog  tod  GOt  in  Aniline  übergeführt  werden,  die 
unter  sich  und  mit  dem  als  Ausgangsmaterial  angewandten,  identisch  sind. 
In  dieaen  Anilinen  steht  die  Amidogrnppe  in  a,  b,  c  und  d,  also  sind  diese 
einander  gleich werthig.  Es  bleibt  nun  zu  beweisen, 
atom,  z..  B.  a,  gegenüber  je  zwei  symmetrische  Stel- 

n  Orthotoluidin,  in  dem  wir  CH3  in  a,  NH9  in  b  au- 
S^itriren  seiner  Acetverbindung  und  Verseifnng  bilden 
habe,  alle  vier  Nitroorthotoluidine  gleichzeitig.  Da 
so  müssen  in  denselben  die  Nitrogmppen  die  Stellnn- 
ihmen.  Durch  Elin^ination  der  Amidogrnppe  entstehen 
sc,  ad,  ae,  af.  Die  beiden  Ersteren  sind  das  schon 
;>-Nitrotolaol.  Die  Verbindung  ae  ist  //i-Nitrotoluol, 
t  o-Nitrotolnol,  identisch  mit  ab. 
I  dem  Nitrotoluidin,  Schmp.  92^;  ad  aus  dem  Nitro- 
se aus  dem  Nitrotoluidin,  Schmp.  97^  und  ae  aus 
91  128°  schmilzt.  Da  acesae  und  ab  =  af,  so  sind 
nd  b  =  f,  also  alle  sechs,  identisch. 
)  lassen  sieh  durch  bekannte  Reactionen  in  die  drei 
as  o-Xylol,  welches  zwei  Nitroderirate  liefert,  ist  1.2- 
ich  das  o-Tolnidin,  die  Phtals&nre  u.  s.  w. ;  das  m-Xylol 
y  ist  also  1.3;  das  Parazylol,  welchem  nur  ein  Nitro- 
.4  und  dem  m-  bezw.  p-Tolnidin,  aus  welchem  sie  er- 
ösp.  der  Isophtal-  und  TerephtalSftnre  kommen  natürlich 
zu.  (Vorgl.  hierzu  diese  Berichte  18,  2687  [18851. 
.,  Chemie-Schule.  , 


md  J.  Demant:  Ueber  den  Nitro -p-dlmethyl- 
iehyd  und  einige  seiner  Abkömmlinge. 
Eingegangen  am  2.  März  1904.) 
ethylamiDO-benzaldebyd  wnrde  von  dem  Einem, 
haft  mit  Herzberg  vor  etwa  14  Jahren  darge- 
mg  einiger  Farbstoffe  benatzt,  über  welche  nichts 
I  ist.  Sp&ter  ist  er  von  der  ActiengeselUchaft 
patentirt  worden^).  Man  erh&lt  ihn  mit  vorzSg- 
I    den    in  der  Patentschrift  gemachten  Angaben. 

N(CHt), 

i  ihm  dort  zagescbriebene  Conatitation  I 

er  Thatsache  hervor,  dass  es  unter  keinen  Um- 
FriedUnder  IV,  141. 
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«tfinden  gelingt,  ihn  in  Indigo  tu  yerwandeln.  Da  wir  behafs  Herstel- 
Inng  verschiedener  Farbstoffe  neaerdiogs  grössere  Mengen  dieses 
Körpers  hergestellt  hatten,  haben  wir  einige  Abkömmlinge  desselben 
untersucht,  die  im  Folgenden  beschrieben  werden  mögen. 

Oxydation  des  3-Nitro-4-dimethylamino-benzaldehyds. 

Der  Aldehyd  wurde  bei  25^  in  Wasser  fein  saspendirt,  Soda  jcu- 
gefögt  und  unter  Umrühren  langsam  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösnng  zutropfen  gelassen,  bie  Ealinmpermanganatmenge  war  be- 
rechnet zur  Oxydation  der  Aldehydgrnppe  zum  Carboxyl.  Die  Re- 
duction  des  Oxydationsmittels  erfolgt  momentan. 

Nach  Beendigung  der  Operation  wird  abfiltrirt  und  die  tief 
orangegefärbte  Lösung  mit  verdSnnter  Sfiure  versetzt,  wodurch  die 
Carbonsäure  in  hellgelben  Flocken  gefällt  wird.  Dieselbe  krjstallisirt 
aus  Alkohol  in  prächtig  gelben  Nädelcben  vom  Schmp.  288®.  Die 
Säure  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer  löslich. 
Die  Ausbeute  ist  eine  sehr  mittelmässige ;  ein  grosser  Theil  unver- 
änderten Aldehyds  wird  wieder  zur&ckgewonnen.  Zum  gleichen  Re- 
sultate gelangt  man,  wenn  bei  50—60^  operirt  wird. 

Die    Analyse    ergab    14.48  pGt.    Stickstoff,    während    sich    für 
CsHiüOiNs  13.33  berechnet. 

Diese  Differenz  von  -f-  l.lö  pCt.  wies  darauf  hin,  dass  wir  es  mit 
einem  stickstoffreicheren  Körper  zu  thun  hatten,  und  es  lag  nun  die 
Yermuthung  nahe,  dass  die  Oxydation  sich  nicht  allein  auf  die  Alde- 
hydgruppe beschränkt,  sondern  auch  eine  Methylgruppe  eliminirt  hätte. 
Diese  Annahme  schien  auch  ihre  Berechtigung  in  der  schlechten  Aus- 
beute, bezw.  der  Regenerirnng  einer  erbeblichen  Menge  des  Ausgangs- 
materials zn  finden. 

Hiermit  stimmten  auch  die  Analysendaten  gut  überein. 
CsHsOiNt.    Her.  N  14.29.    Gef.  N  14.48. 

Unsere  Annahme  hat  sich  vollständig  bestätigt;  denn  der  Körper 
hat  den  Charakter  einer  monomethylirten  Amidobenzoösäure,  und  es 
kommt  ihm  zweifellos  folgende  Constitution  zn: 

C«H,(NH.CH,)*(NO,)>(COfH)». 

3 -Nitro-4-Acetyl*monomethyl  am  ino- Benzoesäure. 
5  g  3-Nitro-4monometbylaminoben£OÖsäure  wurden  in  fiberschSs- 
«igem  Acetanhydrid  gelöst  und  ein  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure zogefQgt  Die  Lösung  wird  während  einiger  Zeit  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  das  überschüssige  Acetanhydrid  mit  Alkohol  zer- 
stört. Man  giesst  in  Wasser,  wodurch  das  Acetylproduct  in  gelben 
Flocken  abgeschieden  und  durch  Krystaliisation  aus  Alkohol  in  gelben 


Berlebtt  d.  D.  eben.  Oetellsehaft.    Jahrg.  XXXVJI.  6| 


Üoogk 


Digitized  by  VjOOQIC 


1030 

Nadeln  vom  Schmp.  190®  erhalten  wird.  In  den  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  der  Körper  leicht  löslich,  ehenfalls  in  Soda  und  Aetz- 
alkalien.  Sfiuren  f&llen  ihn  aas  den  alkalischen  Lösungen  unverändert 
wieder  ans. 

CioHioOöN,.    Ben  N  11.77.    Gef.  N  12.00. 

^-Nitro-4-monomethylaniiDO-benzoe8äurefithyle8ter. 
rbitzt  man  w&hrend  3—4  Stunden  eine  Lösung  der  Carbons&ure 
>lutem  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  concentrirter  Schwefel- 
md  giesst  nachher  in  Wasser,  so  scheidet  sich  der  Ester  in 
Flocken  ab,  die  mit  verdünnter  Sodalösung  behandelt  und  aus 
>1  krystallisirt  werden.  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  101— 102<^. 
er  Ester  ist  bedeutend  leichter  in  den  organischen  Lösungs- 
löslich  als  die  freie  Carbons£ure. 

CioHuNsOi.    Ber.  N  12.50.    Gef.  N  12.63. 

3-Nitro-4-dimethylamino-benzaldoxim. 
rwärmt  man  w&hrend  einiger  Zeit  eine  alkoholische  Lösung  von 
»-4-dimethylamidobenEaldehyd  mit  saksaurem  Hydroxylamin 
was  uberschfissigem  Alkali,  so  tritt  intensive  Rothbrannfarbung 
nd  die  Oximbildung  geht  leicht  und  quantitativ  von  statten. 
Erkalten  krystallisirt  das  Oxim  in  orangegef&rbten,  grossen 
n  aus.  Nach  2 — 3-maligem  Umkrystallisiren  zeigt  das  Product 
nstanten  Schmp.  132^. 

>llzieht  man  die  Reaction  ohne  Alkali,  vielmehr  in  schwach 
Losung,  so  scheint  sich  ein  stereoisomeres  Product  zu  bilden, 
fSL  8^  tiefer  schmilzt  und  bedeutend  leichter  in  Alkohol  löslich  ist. 
EIS  Oxim  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  ziemlich  leicht 
Es  färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  intensiv  orange  an^ 
id  der  Aldehyd  diese  Eigenschaft  nur  in  schwächerem  Maaese 

C9H11O3N3.    Ber.  N  20.09.    Gef.  N  19.89. 

3-Nitro-4-dimethylamino-benzonitril. 
ocht  man  das  Oxim  w&hrend  einer  halben  Stunde  mit  10  Theileo 
lureanhydrid  und  0.5  Theilen  geschmolzenem,  essigsaurem 
n,  so  erfolgt  glatt  und  quantitativ  die  Bildung  des  Nitiils.  Mma 
t  die  erkaltete  Lösung  mit  Alkohol  und  zerstört  das  Acetanhydrid 
n  Wasserbade.  Nach  dem  Abkfihlen  krystallisirt.  das  Nitril  m 
i,  quadratischen,  gelben  Blättchen  ans,  welche  nadi  dem  Um^ 
lisiren  aus  Alkohol  den  constanten  Schmp.  114 — 115^  zei^^en. 
itril  ist  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 
CsHgOjNs.    Ber.  N  21.99.    Gef,  N  22.09. 
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3*Nitro-4-dimethylamino-benzoS8äure. 
Da8  Nitril  wurde  in  Alkohol  gelöst,  etwas  Natronlauge  zagegeben 
nnd  während  2  —  3  Stunden  am  Ruckflusskubler  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt  von  etwa  noch  unverseifiem 
Prodacte  ab  und  fSllt  mit  verdünnter  Salzsäure  die  freie  Carbonsäure 
ans.  Nach  zweimaliger  Erystallisation  aus  Alkohol  erhält  man  die- 
selbe rein  in  heUgelben  Nadeln  vom  Schmp.  214— 215  ^  Sie  ist  be- 
deutend leichter  in  Alkohol  löslich  als  das  monomethylirte  Product 
und  besitzt  einen  viel  tieferen  Schmelzpunkt  als  jenes.  Sie  ist  iden- 
tisch mit  der  Carbonsäure,  die  durch  Nitriren  der  Dimethyl-pamino- 
benzoesänre  zu  erhalten  ist. 

3-Nitro-4-dimethylamino-benzo8säureäthyle6ter. 
Entsteht  leicht  und  quantitativ  beim  Erhitzen  der  fireien  Säure  in 
absolut- alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure.  Beim  VerdSnnen  mit  Wasser  fällt  der  Ester  in*  gelben 
Flocken  aus.  Dieselben  werden,  zur  Entfernung  unveränderter  Säure, 
mit  verdünnter  Sodalösung  behandelt  und  ans  Alkohol  umkrystallisirt. 
Hellgelbe  Blättchen  vom  Schmp.  80  —  81®. 

Nitrirung  der  Dimethyl-p-amino-benzoösäure. 

Es  Hess  sich  erwarten,  dass  durch  Nitriren  der  4-Dimethylami- 
nobenzoSsänre  das  3-Nitroderivat  entstehen  würde,  da  bei  der  Ni- 
trirung die  Carboxylgruppe  nach  meta  orientirt.  Gewöhnliche  con- 
centrirte  Salpetersäure  (63  pCt.)  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist 
zur  Nitrirung  nicht  energisch  genug.  Dieselbe  wurde  deshalb  mit 
rauchender  Salpetersäure  ausgefQbrt. 

16.5  g  Dimethyl-p*aminobenzoösäure  wurden  in  165  g  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  bei  0®  langsam  8  g  rauchende  Salpetersäure, 
in  8  g  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  zutropfen  gelassen.  Nach 
Beendigung  der  Nitration  lässt  map  noch  einige  2^it  stehen  und  giesst 
alsdann  auf  Eis.  Das  Nitroproduct  *  scheidet  sich  dabei  in  hellgelben 
Flocken  aus,  welche  ans  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  214 
—  215^  erhalten  werden,  die  in  den  organischen  Lösungsmitteln  lös- 
lich, sowie  in  Soda  und  Aetzalkalien  leicht  löslich  sind. 

C9H10O4N8.    Ben  N  13.33.    Gef.  N  13.43  pCt. 

Zur  weiteren  Identificirung  dieses  Prodnctes  wurde  auch  der 
Aethylester  hergestellt.  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  80— 81  ^  Die  Eigen- 
schaften sind  die  gleichen  wie  bei  dem  durch  Aufbau  erhaltenen  Pro- 
ducte. 

CiiHuOiNa.    Ber.  N  11.66.    Gef.  N  11.75. 

66* 
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tro-4-dimetb7lamino-bensoe8fiure. 

3-Nitro-  i-dimethylaminobenzaldehjds  mit 
it,  wie  soeben  angefahrt  wntde,  die  3-Nitro- 
Kure.  Bedenkt  man,  dass  das  Permangaoat 
zaerst  auf  die  Aldehjdgrappe  aiisobt,  also 
[zo^sänre  entsteht,  und  dorch  weitere  Saoer- 
ne  Metbylgroppe  wegoxydirt  wird,  so  wird 
arcb  Oxydation  der  soeben  beschriebenen 
zoSsäure  das  moDomethylirte  Derivat  erbalten 

At  sich  auch  thatsfichiich  bestätigt.  Die 
obnlicher  Temperatur  vorgenommen.  Man 
I  lässt  langsam  die  für  2  Atome  Sauerstoff 
permanganatlösnng    unter    tfichtigem    Um- 

urde  mit  verdünnter  Salzsäure  gefSlllt  und 
.  Man  erhält  so  Nadeln  vom  Schmp.  288^ 
me  Substanz  identisch  mit  der  durch  Oxy- 
teneu  3-Nitro-4-methylaminobenzoe- 
Dtifidrang  wurde  die  Säure  in  den  Ester 
üls  denselben  Schmp.  101— 102<>  zeigt. 
)mie- Schule. 


yLoycho  und  Fr.  Zlenkowski:     Zur 
^niss  des  Camphens. 

Dg  von  Moycho  und  ZieDkowski.] 
angen  am  3.  Mftrz  1904.) 

chriebenen  Versuche  sind  von  uns  auf  Yer- 
iTagner  im  chemischen  Institut  des  War- 
isgefuhrt  worden.  Der  unerwartet  frfihe 
Lehrers  veranlasst  uns,  den  unter  seiner 
der  Untersuchung  in  Form  einer  kurzen 
;eit  zu  übergeben.  Ausführlich  gedenken 
Q  FortführuDg  wir  beschäftigt  sind,  spfiter 

lation  des  Camphens. 

re  Versuche  von  Wagner  unternahmen  wir 

er  Menge  einer  Oxydation  mit  Permanganat 
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zu  anterwerfen,  mit  der  Absicht,  die  Natur  der  einzeloen  OxjdatioDs- 
prodacte  genau  festzustellen  und  daraus  Schlüsse  auf  den  Ban  des 
Camphenmolekuls  selbst  zu  ziehen.  Dabei  zeigte  sich,  dass  man  zu 
einer  Reihe  von  wohldefinirten  Körpern  gelangt,  die  einestheils  saurer, 
anderentheils  neutraler  Nalur  sind.  Wird  durch  Fractionirang  sorg- 
f&ltig  gereinigtes  Camphen  (Firma  Schimmel  &Go.)  vom  Sdp.  158 — 
159^  und  Schmp.  49.5 — 50^  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Benzol 
in  der  Kälte  erst  mit  1-procentigem  und  dann  mit  4-procentigem  Per- 
manganat  (in  einer  Menge,  die  l  At.  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Camphen 
entspricht)  geschüttelt,  so  findet  die  Oxydation  nur  langsam  statt,  und  es 
bleibt  auch  nach  10- stundigem  Schütteln  die  grössere  Hälfte  des  Kohlen- 
wasserstoffes unverändert  zurück.  Die  Oxjdationsprodncte  bestehen 
aus  verhältniss massig  viel  neutralen  und  wenig  sauren  Körpern.  Der 
unangegriffene  Theil  wurde  mit  frischem  Camphen  vermengt  und  bei 
60^  mit  4-procentiger  Permanganatlösung  in  einer  3  At.  Sauerstoff 
entsprechenden  Menge  weiter  oxydirt.  Der  Verbrauch  des  Perman* 
ganats  findet  hierbei  schneller  statt,  und  es  bilden  sich  qualitativ  die- 
selben Producte,  wie  bei  der  Oxydation  in  der  Kälte,  jedoch  in  an- 
derem Verhältniss:  die  Menge  der  neutralen  Producte  tritt  gegen  die 
der  sauren  sehr  zurück. 

Im  Ganzen  wurden  die  fünf  folgenden,  wohlcharakterisirten  Ver- 
bindungen isolirt: 

Camphenylon,  C9H14O  \ 

Camphenglykol,  CioHisOs  >  neutrale  Producte, 

Eine  Verbindung  C10H16O2  ^ 

Camphencamphersäure,  CiaHiaO«       )  nix 

r^        u       I  «         r^    u    A  [  ß^nre  Producte. 

Gamphenylaäore,  Ci^HisOs  ) 

Von  diesen  fünf  Verbindungen  sind  bereits  alle,  bis  auf  den  Körper 
CioHi«Os,  den  Wagner  und  Majewski^)  in  geringer  Menge  und  un- 
reinem Zustande  in  den  Händen  gehabt  haben,  bekannt. 

Zu  ihrer  Isolirung  wurde  die  von  Manganschlamm  und  dem  darin 
enthaltenen  unverbrauchten  Camphen  filtrirte,  wassrige  Lösung  durch 
Destillation  unter  gew.  Druck  von  dem  mit  Wasserdampf  flüchtigen 
Camphenylon  befreit,  mit  Kohlensäure  übersättigt  und  unter  vermin- 
dertem Druck  eingeengt.  Das  durch  Uebersättigung  mit  Kalinmcar- 
bonat  in  Freiheit  gesetzte  Gemenge  von  neutralen  Körpern  wurde  in 
Aether  aufgenommen,  und  die  wässrige  Lösung  der  zurückbleibenden 
Kalinmsalze  nach  dem  Eindampfen  mit  Alkohol  extrahirt. 


*)  Majewaki,  Inaag.-Disßertation,  Leipzig  1898. 

y  Google 


Digitized  by  ^ 


10^4 


Die  beiden  oben  erwähnten  Säuren  wurden  nach  den  Angaben 
von  Wagner  und  Majewski  rein  isolirt.  Andere  Yerbindangen  von 
saurem  Charakter,  die  neben  diesen  beiden  S&uren  entstehen,  liessen 
wir  vorlfiufifi;  unberdcksichtigt. 

Die  ätherischen  Anszuge  hinterlassen  nach  dem  Abdestiiliren  des 
Aethers  ein  Gemisch  von  Camphenylgljkol ,  CioHigOs,  dem  Körper 
CioHiftO)  und  einem  noch  nicht  näher  untersuchten  Oel.  Das  Oljkol 
und  der  Körper  CioHie02  wurden  hieraus  durch  zeitraubende  und 
muhevolle  Krystallisation  aus  Aether  und  Ligroi'n  isolirt. 

Von  den  erwähnten  Producten  haben  wir  uns  vor  allem  dem 
Körper  CioHieOs,  von  dem  wir  im  ganzem  etwa  100  g  besassen,  zu- 
gewandt. In  ganz  reinem  Zustande  krystallisirt  die  neue  Verbindung 
aus  Aether  in  prächtigen  Tafeln,  die  bei  169  —  170®  schmelzen. 

0.2573  g  Sbst.:  0.6709  g  00a,  0.2276  g  H9O.  —  0.2884  g  Sbst:  0.6219  g 
CO,.  0.2049  g  H2O.  -  0.1844  g  Sbst:  0.4816  g  COj,  0.1601  g  H»0. 
CioHiaOa.    Ber.  0  70.58,  H  10.59. 

C10H16O2.    Ber.   »   71.43,  »     9.52. 

Gef.  »  71.11,71.14,71.2-2,  »     9.82,9.64,9.64. 

üeber  die  Natur  der  neuen  Verbindung  gaben  die  bisherigen  Ver- 
suche  noch    keinen  Aufschluss:/  der  Körper   verhält   sich   indiffer^it 
gegen  Semicarbazid  und  Hydroxylamin,  röthet  kanm  fachsioschweflige 
Säure,    redncirt  gar  nicht  FehlingUche  Lösung,    enthält  also  wahr- 
scheinlich   keine   Keton-   oder   Aldehyd-Oruppirnug  und  steht  daher 
wohl  kaum  zum  Olykol  C10H18O2   im  Verbältniss    eines  Keto-  oder 
Aldehyd- Alkohols.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (3  Au  ' 
Sauerstoff)    liefert   die  Verbindung   CioHieOs    ein    mit   Wasserdampl 
fluchtiges    Keton,    dessen  Semicarbazon  bei  184.5^  schmilzt,   und  ein 
Geraisch  von  Säuren,  aus  dem  es  gelang,  zwei  einheitliche  Säuren  zu 
isoliren:    eine  vom  Schmp.  197  —  198^,  die  sich  in  Aether  sehr  leicht 
löst  und  die  Zusammensetzung  CioHuOs  besitzt,    und  eine  in  Aether 
schwer  lösliche  vom  Schmp.  203^  und  der  Zusammensetzung  C10H16O4. 

0.2604  g  Sbst.:  0.6249  g  CO«,  0.1842  g  HiO.  —  0.2518  g  Sbst.:  0.6064  g 
COi,  0.1796  g  HjO. 

CoHuOa.    Ber.  C  65.93,  H  7.69. 

Gef.  »  65.45,  65.68,  »   7.86,  7.93. 

Ü.-276S  g  Sbst.:  0.6044  g  00$,  0.2013  g  HfO. 

O10H16O4.    Ber.  C  60.00,  H  8.00. 
Gef.  »  59.55,  »  8.08. 

Die  Oxydationsproducte  sind  demnach  von  denen  des  Camphen- 
glykols  (Camphenylon,  Camphenylsäure  und  wahrscheinlich  Camphen- 
camphersäure)  ganz  verschieden,  was  auf  eine  geringe  Verwandtschaft 
der  Körper  CioHigO«  und  CijHisOj  hinzuweisen  scheint 
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Was  das  Oljrkol  CioHigOa  anbelangt,  so  haben  wir  daaseibe 
in  abflolat  reinem  Zustande  (etwa  120  g)  vom  Schmp.  199—200®  iso- 
lirt,  w&hrend  Wagner' 8  frfihere  Präparate  grosse  Variationen  in  den 
Schmelzpankten  zeigten. 

Von  den  mit  Gamphenylon  angestellten  Versuchen  sei  nor  an- 
gefahrt, dass  dasselbe  mit  Amylformiat  keine  Oxymethylenverbindung 
XU  geben  scheint,  was  auf  die  Abwesenheit  einer  CHj-Oruppe  in  Nach* 
barschaft  zur  CO-Ornppe  hinweist. 

II.     Ueber  das  Cyclen. 

Bei  der  Behandlnng  des  Camphens  mit  Kaliampermanganat  ent- 
zieht sich  ein  kleiner  Theil  der  Oxydation,  auch  wenn  dieselbe  bei 
60^  sehr  lange  fortgesetzt  wird.  Es  hinterbleibt  im  Manganschlamm 
«in  Product,  welches  mit  Wasserdampf  sich  verflfichtigt  und  bei  der 
Destillation  in  weiten  Grenzen  (140  —  180^)  übergeht.  Der  bis  160« 
siedende  Theil  wurde  zur  Befreiung  von  anhaftendem  Camphen  mehrere 
Tage  in  Benzollösung  mit  wftssrigem  Kaliumpermanganat  und  in  Eis- 
«ssigl^sung  mit  pulverisirtem  EaUumpermanganat  geschfittelt;  dann 
zeigte  er  nach  kurzem  Erw&rmen  über  Natrium  den  Schmp.  67.5— 
67.8^  und  den  8dp.  152.8-153«  bei  757.5  mm  Druck. 

Den  analytischen  Angaben  nach  besitzt  der  Körper  die  Zusairmen- 
Setzung  C10U16. 

0.2521  g  Sbst.:  0.8U0  %  CO9,  0.2758  g  HaO.  —  0.2088  g  Sbst:  0.6728  g 
COa,  0.2282  g  H>0. 

C10H18.    Ber.  C  86.95,  H  13.05. 

C10H16.        »     ^  88.28,  »   11.77. 

Gef,  »  88.06,  88.03,   »   12.15,  12.17. 

Wie  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zeigen, 
ist  der  von  uns  gefundene  Kohlenwasserstoff  mit  demjenigen  identisch, 
den  Wagner  und  Godlewski  aus  dem  festen  Pinenbromid  durch 
Einwirkung  von  Zinkstaab  erhalten  haben ^)  und  dem  von  Wagner 
der  Name  Cyclen  beigelegt  worden  ist. 

Cjclen  von  Wagner  and  Aus  dem  Camphen 

Godlewski  isolirtes  Cyolen 

Schmp 66.5—670  67.5- 67.8» 

Sdp 152-152.50  152.8— 158» 

Löslichkeit   in  5  com  Eis- 
essig bei  20^ ...    .                0.49  g  0.489  g 


»)  Joum.  Russ.  phy8.-chem.  Ges.   29,  121  [1897].    Ueber  das  Cyclen: 
Oodlewski,  Dies.,  Warschau  1903. 
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Es  scheint  also,  als  ob  sich  gleichzeitig  mit  dem  Camphen  darcb 
WasserentziehaDg  mittels  Zinkchlorid  aus  Isoborneol  noch  ein  zweiter 
gesättigter  Kohlenwasserstoff  (Cyclen)  bildete,  dessen  Menge  allerdbg» 
sehr    ireriDfir   iat:    ans  2700  o  Camphen  haben  wir   10  g  von   diesem 

über  die  Natar  dieses  Körpers  sei  auf 
hinge  wiesen  0. 

neaen  Alkohol  CioHn.OH. 


g  bezSglich  der  unten  angeführten  For- 
»meols  und  des  Camphenjlons  *) : 

CH  CH 


,),C  ^     CH, 

(CH,),C-         CH» 

CH, 

CH, 

O.C         CH, 

CO      /  CH, 

H,C    CH 

CH 

ew  freundlicher,  mfindlicher  Mittheilung 
gelingt,  auf  synthetischem  Wege,  vom 
\T  Znbülfenahme  der  Orignard* sehen 
»langen: 


+-J,CH8 


Ii 

Hrn.  Tschng 
rte  einen  mit  I 


Naturforscher- 

Ges.  31,  680 
iiner    wicbtigstc 
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Alkohol.  Hr.  Tscbugajew  hatte  darauf  hin  die  grosse  Freundlichkeit, 
ans  in  gestatten,  den  bei  der  Grignard^schen  Reaction  gebildeten 
Körper  n&her  zu  untersucheu. 

Die  Orignard'fiche  Reaction  mit  Jodmethyl,  Magnesium  und 
Camphenilon  verläuft  quantitativ  und  führt  zu  einem  Alkohol,  welcher 
von  Spuren  unveränderten  Camphenilons  durch  Behandeln  mit  Hydro- 
xjlamin  gereinigt  und  mit  Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Unter 
vermindertem  Druck  läset  sich  der  Alkohol  nicht  destilliren,  da  er 
vor  dem  Schmelzen  sublimirt;  bei  gewöhnlichem  t)ruck  siedet  er  aber 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  204— 206^  Rein  haben  wir  ihn  durch 
Kijstallisation  aus  Ligroifn  erhalten.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
117.5—118®;  die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  C10H17.OH. 

0.2890  g  Sbst:  0.8225  g  CO,,  0.3057  g  HjO. 

CijHisO.    Ber.  C  77.92,  H  11.69. 
Gef.  »  77.62,  »    11.75. 

Mit  Phenylisocyanat  liefert  der  neue  Alkohol  ein  Urethan,  wel- 
ches bei  127.5—128®,  also  zehn  Grad  tiefer  wie  das  Isobomylurethan,^ 
schmilzt. 

0.3166  g  Sbst.:  14.2  com  N  (16.:>^  768  mm). 

CioHij.O.CO.NH.CßHö.    Ber.  N  5.13.    Gef.  N  5.21. 

Mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  nach  der  Methode  von  Bertram 
und  Wal  bäum  lieferte  der  Alkohol  ein  Product,  das  bei  der  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  eine  niedrig  siedende  (63—70°  bei 
15  mm),  aus  Camphen  bestehende  Praction  (Schmp.  49^  Sdp.  158— 
160<*  unter  gew.  Druck)  und  eine  höher  siedende  (98—103®  bei  15  mm), 
welche  nach  der  Verseifung  ein  Product  lieferte,  das  bei  191 — 195'' 
schmolz  nnd  wahrscheinlich  aus  einem  Gemische  von  Isobomeol  und 
dem  neuen  Alkohol  bestand.  Die  Entstehung  des  Isoborneols  ist  wohl 
darauf  zurfickzufnhren,  dass  das  durch  Wasserabspaltung  gebildete 
Campben  durch  Aufnahme  der  Elemente  der  Essigsäure  zum  Theil 
in  Isobornylacetat  verwandelt  wird.  Der  neue  Alkohol  scheint  optisch 
inactiv  zn  sein. 

Göttingen,  29.  Februar  1904. 
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159.    W.  Marokwald: 

lieber  einige  Abkömmlinge  der  Amylalkohole  aus  Fuselöl  0* 

(IV.  Abhandlung  über  Amylalkohole.) 

<Auö  dem  IT.  ehem.  Üniversitäts- Laboratorium  zu  Berlin;  vorgetragen  in  der 
Sitzung  vom  13.  Januar  vom  Verfasser.) 

Inhalt:  Die  Trennung  der  Amylalkohole  des  Fuselöles.  —  Die  Amjl- 
urechane,  —  Die  LOslichkeit  von  Mischkrjstallen  der  Baryomamylsolfate.  — 
Optisch-aotive  Valeriansaure.  —  J-Amyl-Jodid  and  -Bromid.  —  d-Methjl- 
äthyl-propjl-methan.  —  (^-Amjlamin.  —  Die  Phenylcarbaminsäoreamyiester 
und  die  Schmelzpunkte  ihrer  Gemische.  —  Schluss. 

Die  TrenDUDg  der  Amylalkohole  des  Fuselöles, 
lu  früheren  Mittheilongen  habe  ich  geseigt,  dass  das  le  B einsehe 
Verfahren  zar  Anreicherung  des  optisch-activen  Amylalkohols  sehr 
brauchbar  ist,  am  hochprocentigen,  activen  Alkohol  za  gewinnen,  da* 
gegen  unbrauchbar  fSr  die  Darstellung  des  reinen  Alkohols.  Diese 
war  mir  zuerst  in  Oemeinschaft  mit  AI.  McKenzie  dnrch  Ueber- 
fuhrung  der  Amylalkoholgemische  in  Nitrophtalesters&nren  und  deren 
Trennung  durch  fractionirte  Krystallisation  gelungen.  Spfiter  fahrte 
ich  auch  die  vollkommene  Trennung  der  Barynmamylsulfate  dareh 
fractionirte  Krystallisation  durch.  Die  beiden  letzteren  Verfahren  ge- 
statten mit  grösster  Leichtigkeit  die  Darstellung  des  reinen  Isoamjl- 
alkohols,  weil  man  sich  dann  als  Ausgangsmaterial  des  Kartoffel-  oder 
Oetreide-Faselöles  bedienen  kann,  deren  Amylalkohol,  wie  ich  früher 
zeigte,  durchschnittlich  nur  20  pCt.  activen  Alkohol  enthält.  Für  die 
Darstellung  von  reinem  activem  Amylalkohol  wird  man  vortheilhalt 
von  Meiassefuselöl  ausgeben.  Ich  hatte  früher  solches  im  wesentlichen 
nur  aus  böhmischen  Fabriken  zur  VerfSgang.  Neuere  Untersachnng^i 
mehrerer  Proben  von  Melassefuselöl  aas  verschiedenen  Gegenden 
Deutschlands  und  Frankreichs  haben  bestätigt,  dass  der  daraas  ge- 
wonnene Amylalkohol  allgemein  aas  einem  Gemenge  von  angefahr 
gleichen  Theiien  Isoamylalkohol  und  (f-Amylalkohol  besteht.  Wenn 
man,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  sein  wird,  aas  diesem  Alkohol- 
gemiscb  nur  den  optisch-activen  Alkohol  mö( 
Rücksicht    auf   vollständige    Ausnutzung    des 

^)  Die  Experimentaluntersuchungen,  über  W€ 
berichtet  wird,  sind  grössten  Theils  von  den  K 
Hesse  durchgeführt  worden.  Der  Antheil  eines 
sich  aus  den  Dissertationen:  B.  v.  Lenski,  '. 
Trennung  von  Mischkrystallen,  Berlin  1903;  E.  ] 
Amylalkohole  des  Fuselöls,  Berlin  1904. 
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Ausgang« materiaU  gewinoea  will,  so  empfehle  ich  das  folgende 
Verfahren. 

Man  sättigt  das  Gemenge  der  Amvlalkohole  unter  Abkfiblaog  mit 
Eiswasser  mit  ChlorwasaerstoiT  nnd  erhitzt  es  dann  im  Aatociaven 
b  Standen  lang  auf  110^  Aus  dem  Reactiontfprodnct  erhfilt  man  durch 
fractionirte  Destillation  35 — 40  pCt.  vom  Gewichte  des  angewandten  Al- 
kohols zurfick.  In  diesem  betrfigt  nnn  aber  das  Verb&ltniss  von  activem 
2a  inactivem  Alkohol  nicht  mehr  1:1,  sondern  etwa  4:1.  Von 
diesem  Gemenge  ausgehend,  stellt  man  in  der  fröber  beschriebenen 
Weise  die  S-Nitropbtal-l-amylestersfiure  her  und  scheidet  die  active 
Verbindung  durch  fractionirte  Krystallisation  rein  ab. 

Dieses  Verfahren  hatte  ich  schon  vor  längerer  Zeit  Hm.  Aug. 
Klag  es  auf  eine  Anfrage  hin  brieflich  mitgetheilt.  Aas  einer  soeben 
•erschienenen  Abhandlung  von  Aug.  Klages  and  R.  Saatter^)  ersehe 
ich  nun  zu  meiner  Ueberraschung,  dass  die  Autoren  von  dem  Ver- 
fahren sehr  wenig  befriedigt  sind.  Unter  diesen  Umständen  sehe  ich 
mich  veranlasst,  den  Aasbeuteangaben  dieser  Autoren  die  entsprechen- 
den Daten  aus  der  Dissertation  des  Hm.  Hesse  gegenfiberzastellen. 

Klages  und  Sautter  sättigten  8800  g  Amylalkohol,  «D  =  ca.  —5® 
</^2),  mit  Salzsäuregas,  erhitzten  4  Standen  auf  100^  und  erhielten  1450  g 
Amylalkohol  vom  Drehnngswinkel  reo  =  —7.46°  (/  =  2),  neben  6  kg  Amyl- 
«hlorid.  Da  6  kg  Amylchlorid  etwa  5  kg  Amylalkohol  entsprechen,  so  bleibt 
hier  ein  gänzlich  unaufgeklfirtes  Manco  von  2850  g,  mehr  ab  25  pGt  des  an- 
gewandten Amylalkohols,  bei  einer  Reaction,  die  nur  in  ganz  untergeordneter 
MeuRe  als  Nebenprudact  Amyläther  giebt.  Die  erzielte  Ausbeute  an  Amyl- 
alkohol betrug  16.5  pGt. 

Hesse  ging  von  1950  g  Amylalkohol  vom  Drehnngswinkel  op^  —  5.290 
{1^2)  aus.  Nach  5-8tündigem  Erhitzen  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten 
Lösung  auf  HO»  wurden  710  g  Amylalkohol,  «d «  —  7.760  (/«2),  surück- 
gewonnen.    Au-*beute  36.3  pCt. 

Das  Drehungsvermögen  der  Alkohole,  von  denen  Klages  und  Sautter 
«einerseits,  Hesse  andererseits  bei  der  Esterificirung  der  Nitrophtalsäure  aus- 
gingen, war  nahezu  das  gleiche.  Klages  nnd  Sautter  esterificirten  1483  g 
Nitrophtalsäure  und  erhielten  307  g  reine,  active  EEstersäure,  Hesse  esteri- 
£cirte  290  g  Nitrophtalsäure  und  erhielt  210  g  reine,  active  Estersänre;  die 
Ausbeute  der  Ersteren  betrog  sonach  20.7  pGt,  diejenige  des  Letzteren 
72.4  pCt  vom  Glewichte  der  angewandten  Säure. 

Den  Schmelzpunkt  der  reinen,  activen  Estersäure  fanden  Klages  und 
Sautter  bei  111  —  1120  (Marckwald  113.5—114.50);  Hesse  setzte  die 
fractionirte  Krystallisation  fort,  bis  er  den  Schmp.  113  —  1140  erreicht  hatte. 
Da  an  der  Reinheit  de^  Productes  der  HHm.  Klages  und  Sautter  kein 
Zweifel  besteht,  so  mu9s  die  Differenz  in  diesen  Beobachtungen  auf  Abwei- 
•chungen  der  Thermometer  beruhen.   Da  ich  mein  Präparat  für  die  in  St.  Louis 


1)  Diese  Berichte  37,  649  [1904]. 
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aaszastelleode  Sammlang  hergegeben  Labe,  bin  ich  zur  Zeit  ausser  Stande, 
diese  Frage  an  meinem  Pr&parat  nachzuprüfen. 

Da  schliesslich  Klages  und  Sautter  herTorheben,  dass  die  Darstellung 
Yon  85  g  reinem,  optisch-acÜTem  Amylalkohol  einen  Zeitaufwand  toh  5  Mo- 
naten erforderte,  so  sei  noch  hinzugefügt,  dass  Hr.  stud.  Hesse  meiner  Er- 
innerung nach  seine  55  g  reinen  Alkohols  in  wenigen  Wochen  hergestellt  hat. 

Die  Amylorethane. 

r\:^  ^-*'— -— -^keit  der  Treonung  der  Amylalkohole  ist  in  der 
erkwfirdigen  Thatsache  zu  suchen,  dass  alle  bisher 
ten,  krystallisirten  Derivate  der  beiden  Alkohole 
weitgehend  M i seh kry stalle  bilden.  Es  stand  zu  er- 
\e  Eigenschaft  um  so  mehr  zurücktreten  wnrde,  je 
)n  Molekülen  der  Derivate  enthaltene,  gemeinsame 
e.  Die  Alkohole  selbst  darch  Abkühlung  zur  Kry* 
Ingen,  gelang  nicht.  Daher  wurden  die  Urethane 
eichen  das  gemeinsame  Radical  .CO.NH2  verhalt- 
ein ist.  Doch  zeigte  sich  auch  hier  eine,  wenn  auch 
zur  Bildung  fester  Lösungen.  Das  Isoamylnrethan 
;tiTen  Isomeren  fast  nichts  auf,  wohl  aber  ist  um- 
Tystallen  des  activen  Urethans  die  Isoverbindung 
iöslich.  Da  man  nun  den  Isoamylalkohol,  wie  oben 
f  anderem  Wege  leicht  rein  erhalten  kann,  so  ist 
suchung  kein  bequemerer  Weg  zur  Trennung  der 
ewonnen  worden. 

lg  des  Isoamyluretbans  gingen  wir  von  einem  Alko- 
Iches  20  pCt.  activen  Alkohols  enthielt,  a©  =  —  1.83^ 
AUS  gewonnene  Chlorkohlens&ureester  drehte  ebenso 
cohol,  aber  nach  entgegengesetzter  Richtung.  Da 
Ikohol  mit  75  pCt.  rf- Amylalkohol,  «d  =  —  7.17<> 
:ohlensfinreester  vom  Drehungswinkel  ao  «=  +  7.10^ 
wurde,  so  konnte  auf  die  Bestimmung  des  Drehungs- 
aen,  activen  Esters  verzichtet  werden, 
ilorkohlensfiureamylester  vom  Drehungswinkel  ai> 
wurde  das  Urethan  dargestellt.  Es  schmolz  bei 
1  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  stieg  der  Schmelz- 
auf 64.5^  Alsdann  war  die  Lösung  der  Krystalle 
as  früher  beschriebene  Isoamyl urethan  ^  enthielt 
Frethan.  In  der  Mutterlauge  vom  Isoamylurethan 
d  desselben  mit  etwa  der  gleichen  Menge  des  activen 


nn.  d.  Chem.  71,  106  [1849]. 
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Aas  Chlorkohlensäureamylester  vom  Drehnngawinkel  «d  =  +  7.10^ 
(/  =  2)  wurde  ebeofalls  das  ürethan  bereitet.  Es  schmoU  bei  54 — 
55.5*^.  Beim  Umkrystallisiren  ans  Ligrom  erhöhte  sich,  auch  bei  An- 
wendung eines  grossen  Ueberschusses  an  Lösungsmittel,  der  Schmelz- 
punkt nur  wenig.  Er  stieg  auf  57 — 58^  Eine  Probe  zeigte  nach 
nochmaligem  Umkrystallisiren  nur  eine  kaum  merkbare  Erhöhung  der 
Schmelztemperatur.  Trotzdem  lag  nicht  das  reine  d-Amylnrethan  vor, 
denn  als  der  Ester  durch  Kochen  mit  Alkali  verseif);  wurde,  zeigte 
der  abgespaltene  Alkohol  den  Drehungswinkel  «d  =  —  8.69*  (l  =  2), 
enthielt  also  noch  etwa  10  pCt.  Isoalkohol. 

Zur  weiteren  Aufklärung  wurde  in  kleiner  Menge  aus  reinem  d- 
Alkohol  auf  dem  gleichen  Wege  das  Urethan  dargestellt  Es  schmilzt 
bei  61^,  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  auch  in 
der  Hitze  ziemlich  schwer,  in  Ligrom  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 
schwer  löslich.  Das  Drehungs vermögen  beträgt  in  Benzol,  c  =  10, 
[a]o  =  +  3.32  <).  Um  nun  zu  beweisen,  dass  diese  Substanz 
mit  dem  Isoamylurethan  eine  feste  Lösung  bildet,  aber  umgekehrt 
von  Isoamylurethankrystallen  nur  unerheblich  aufgenommen  Wird, 
wurden  Gemische  hergestellt,  welche  einerseits  90  pCt.  active 
und  10  pGt.  inactive  Verbindung,  andererseits  90  pGt.  inactive 
und  10  pCt.  active  Verbindung  enthielten.  Das  letztere  Oemisch 
schmolz  bei  59— 6P.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ans  LigroTn 
stieg  der  Schmelzpunkt  auf  62.5— 63  ^  und  das  Präparat  zeigte  in 
iO-procentiger  Benzollösung  im  2  dm-Rohr  einen  Drehungswinkel 
von  +  0.01<>,  war  also  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler inactiv.  Das  Kry Stallgemisch  mit  90  pCt  d-Urethan  schmolz 
bei  56— -57.5®.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroln  stieg  der 
Schmelzpunkt  auf  58  — 59.5^  Diese  Krystalle  zeigten  nun  in  Benzol- 
iösung  eine  specifische  Drehung  [a]D=  +  3.]3^,  enthielten  also  noch 
ß  pGt.  Isoamylurethan. 

Die  Löslichkeit  von  Mischkrystallen  der  Barynm- 
amylsnlfate. 

Dass  die  Baryumamylsulfate  ehie  ununterbrochene  Reihe  von 
Mischkrystallen  bilden,  welche  durch  fractionirte  Krystallisation  ent- 
mischt werden  können,  ist  schon  frfiher  gezeigt  worden.  Da  die  Lös- 
liohkeit  solcher  Mischkrystalle  nur  an  wenigen  Beispielen  bisher  sta- 
dirt  ist,  wurden  die  Verhältnisse  an  diesem  Salzpaare  näher  nnter- 
sncht.  Durch  diese  Untersuchung  wird  zugleich  ein  Ueberblick  aber 
•den  Verlauf,  den  die  fractionirte  Krystallisation  der  Salzmischung 
nimmt,  gewonnen.  Wir  gingen  von  Amylalkohol  aus  Melassefuselöi, 
«D==  —  5.2^  (tos  2),  also  einem  Gemisch  von  54  Theilen  activen  und 
46  Theilen    Isoamylalkohol    aus.     Die  Baryumamylsulfate  würden   in 
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bekannter  WeUe  fractionirt  krystaUifiirt,  bis  nacb  der  Zerlegung  in 
12Fractionen  die  beiden  Endfractionen  reines  actives  bezw.  Isoamjl- 
Sulfat  enthielten.  Die  Bodenkörper  in  den  einzelnen  Fractionen  wur- 
den dann  polarimetrisch  analysirt  und  zeigten  folgende  Znsammen- 
setzung: 

Gehalt  des  gelösteu  Salzes  an  Gehalt  des  gelösten  Salzes  aD 

d-Ba(C5HiiSOi)i-»-2H|0  d-Ba(C6B,iS04)a4-2HsO 


Fraction  I 

100  pCt. 

Fraoüon  VII 

61  pCt. 

Fraction  II 

99     » 

Fraction  VIII 

40     » 

Fraction  III 

96    » 

Fraction  IX 

18     » 

Fraction  IV 

90     » 

Fraction  X 

7      > 

Fraction  V 

83     » 

Fraction  XI 

2     » 

Fraction  VI 

73    » 

Fraction  XII 

Ö     » 

Nun  galt  es,  das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Löslichkeit  der 
Mischkrystalle  mit  der  Zusammensetzung  Ändert,  zu  ermitteln  und  zu- 
gleich einige  Aufklärung  über  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung 
der  ausgeschiedenen  Mischkrystalle  Ton  derjenigen  der  Lösung  zu  ge- 
winnen. Da  die  beiden  Salze  isomorph  sind  —  sie  haben,  wie  früher 
gezeigt  wurde,  die  Zusammensetzung  Ba(C5HiiS04)s -K  2HsO  — ,  so 
so  steht  als  einziges  analytisches  Hulfsmittel  die  Beobachtung  de» 
Drehungsvermögens  zu  Gebote.  Die  specifische  Drehung  des  activen 
Salzes,  die  früher  zu  [a]D=  4-2.58®  angegeben  wurde,  beträgt  nach 
den  neueren,  möglichst  exacten  Messungen  [a]o=4-2.52®.  Da  die 
an  activem  Salz  ärmeren  Mischungen  bei  Zimmertemperatur  nicht  riei 
concentrirtere  als  1 0-procentige  Lösungen  geben,  so  konnte  also  im 
2  dm- Rohr  bei  einer  vorausgesetiten  Genauigkeit  von  O.Ol  ^  jAie  Zn> 
sammensetzung  einer  Salzmischung  nicht  genauer  als  auf  2  pCt  fest- 
gesetzt werden. 

Die  Bestimmungen  wurden  im  wesentlichen,  selbstverständlich 
unter  Einhaltung  aller  gebotenen  Vorsichtsmaassregeln '),  in  folgender 
Weise  vorgenommen.  Eine  gewogene  Menge  der  Mischkrystalle,  dereik 
Zusammensetzung  zuvor  bestimmt  war,  wurde  mit  einer  gewogenen 
Menge  Wasser  in  einer  geeigneten  Flasche  zusammengebracht,  durch 
Erwärmen  gelöst,  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  abgekühlt  und 
nun  zwei  Stunden  lang  bei  20.5®  geschüttelt.  Dann  wurde  die  Lösmig 
analysirt,  indem  der  Baryumgehalt  und  das  Drehnngsvermögen  be- 
stimmt wurden.  Der  Bodenkörper  wurde  abgesogen  und  dessen  spe- 
cifische Drehung  bestimmt.  Die  Analyse  des  Bodenkörpers  hat  led^- 
lieh  orientirende  Bedeutung.  Denn  für  eine  exacte  Bestimmung  wäre 
es  nothwendig  gewesen,  einen  verhältnissmässig  sehr  kleinen  Theil  des^ 


^)  Betreffs  der  Einzelheiten  sei  aaf  die  Dissertation   de«:  Hm.  v.  Lenskk 
verwiesen. 
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überhaupt  Gelösten  als  Bodenkörper  abzoscheiden.  Das  gelinge  Dre- 
hungsTennögen  des  activen  Salzes  machte  aber  zur  Erzielnng  einer 
einigermaassen  genauen  Analyse  die  Abscheidong  von  mehreren  Grammen 
Bodenkörper  erforderlich.  Die  Anwendung  von  hnnderten  Ton  Gram- 
men der  Salzmischung  zu  den  Löslichkeitsversnchen  h&tte  indessen 
andere^  kaum  zu  fiberwindende  Schwierigkeiten  geboten.  Wegen  der 
betrfichtlichen  Fehlerquellen,  welche  der  Untersuchung  des  Bodenkör- 
pers  ohnehin  anhafteten,  war  es  daher  ganz  unbedenklich,  dass  man 
sich  mit  dem  blossen  Absaugen  der  Mutterlauge  begnügte.  Dass  gleich* 
wohl  auch  diese  Bestimmungen  leidHch  zuverl&ssig  sind,  konnte  durch 
eine  Probe  sichergestellt  werden.  Zu  dem  Zwecke  wurden,  wie  angegeben, 
das  zu  jedem  Versuche  verwendete  Salz  und  Lösungsmittel  gewogen 
und  die  Zusammensetzung  des  Salzes  bestimmt.  Durch  die  Analyse  der 
Lösung  erfuhr  man^  wie  viel  von  jedem  der  beiden  Salze  das  Wasser 
aufgenommen  hatte,  durch  die  Analyse  des  Bodenkörpers  dessen  Zu- 
sammensetzung. Durch  Combination  dieser  Werthe  Hess  sich  die  Zu- 
saounensetzung  des  Ausgangssalzes  berechnen  und  der  so  berechnete 
Werth  mit  dem  beobachteten  vergleichen.  Das  Ergebniss  zeigt  die 
folgende  Tabelle. 

Procentgehalt  an  activem  BaCGsHiiSOi))^- 2HiO 


des  in  Lösung 

des 

des  Aasgangssalzes 

befindlichen  Sakes 

Bodenkörpers 

gefunden 

berechnet 

96.2 

88.4 

90.2 

92.6 

89.3 

76.9 

81.2 

83.2 

80.8 

66.7 

73.9 

73.5 

71.2 

50.3 

58.3 

60.1 

63.1 

43.1 

54.6 

58.9 

49.6 

27.0 

38.4 

35.9 

25.8 

16.4 

19.3 

21.1 

10.6 

3.11 

7.3 

5.6 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  noch  durch  einige  solche 
vermehrt,  bei  welchen  die  Untersuchung  des  Bodenkörpers  unterblieb. 
Die  Resultate  sind  in  dem  Diagramm  auf  S.  1044  dargestellt,  in 
welchem  der  Gehalt  des  Salzgemisches  an  activem  Salz  auf  die  Ordi- 
nate, die  Löslichkeit  des  Salzgemisches  auf  die  Absdsse  eingetragen 
wurde.  Die  so  erhaltenen  Funkte  liegen  innerhalb  der  Grenzen  der 
Beobachtongsfehler  auf  einer  Parabel  von  der  Form: 

y  =  12.8  -+-  0.066  x  -h  0.00088  x». 

In  dem  Diagramm  sind  auch  die  einer  jeden  Lösung  entsprechen- 
den Bodenkörper  verzeichnet,  soweit  ihre  Zusammensetzong  bestimmt 
wurde.     Um  einen  bequemen  Ueberblick  ober  die  Abweichung   der 
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€arve  von  der  Beobachtung  zu  geben,  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
die  för  die  Löslichkeiten  berechnete  Zosammensetzang  der  Salzaü- 
schungen  der  beobachteten  gegenübergestellt.     Da  die  BestimmnDg  der 


Löslichkeit  mit  sehr  viel  grösserer  Genauigkeit  ausgeführt  werden 
konnte  als  diejenige  der  Zusammensetzung  der  Salzmischnng,  so  em- 
pfahl sich  diese  Anordnung.  Man  sieht,  dass  die  Abweichung  der 
beobachteten  von  den  berechneten  Wertben  die  Grenze  der  Beobach- 
tungsfehler von  2  pCt.  nur  einmal  erreicht. 


Löslichkeit 

Procentgrehalt  des 

gelösten  Salzes  an 

wer  lösen 

rf.BaCC6H,iS04)a 

-*-2HaO 

ile  Salz 

berechnet 

j 

gefunden 

100.0 

100.0 

96. o 

96.2 

91.9 

91.6 

90.6 

90.9 

88.8 

89.3 

85.2 

84.5 

81.9 

80.8 

69.8 

71.2 

61.5 

63.1 

57.5 

59.5 

50.0 

1 

49.6 

38.2 

36.3 

27.7 

26.2 

24.8 

25.8 

10.6 

, 

10.6 

0 

0 
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Optiscb-active  Valfriansäure. 

Die  d-Metbyl*fithyl-e0Big8&9re  ist  zwar  Ton  Taverne*)  als  Spal- 
tongsprodoct  des  Convolvalios  und  von  W.  Marckwald')  synthetisch 
dargestellt  worden,  aber  die  Oxydation  des  reinen  (i-AmylalkoholB 
xa  der  xogehörigeu  Valeriansiore  stand  noch  aas.  Da  die  bisher  för 
die  Oxydation  der  Amylalkohole  gegebeneu  Vorschriften  nicht  befrie- 
digten, so  sei  hier  eine  solche  mitgetbeilt,  welche  die  Valeriansfiore 
in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  50  pCt.  der  Theorie  lieferte. 

26  g  Kaliombicbromat  wurden  in  330  g  Wasser  gelöst,  35  g  con- 
centrirte  Schwefelsfiure  sugefSgt  und  dann  10  g  Amylalkohol  langsam 
zufliessen  gelassen.  Nun  schüttelte  man  eine  Stunde  lang  bei  Zimmer- 
temperatur und  erhitzte  dann  am  Rückflusskfibler  zum  gelinden  Sieden, 
bis  die  Chroms&ure  völlig  redncirt  war.  Die  Lösung  wurde  der 
Destillation  unterworfen,  wobei  mit  dem  Wasser  Valerians&ure  und 
deren  Amylester  überging.  Das  Destillat  wurde  mit  Alkali  versetzt 
und  gekocht.  Dadurch  wurde  nicht  nur  die  Sfiure  gelost,  sondern 
auch  der  Ester  verseift.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  durch  Ab- 
dampfen stark  concentrirt,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  so  die 
Yaleriansfiure  abgeschieden.  Der  kleine,  in  Lösung  verbliebene  An- 
theil  wurde  dprch  Ausfithem  gewonnen.  Die  durch  wasserfreies 
Natrinmsulfat  and  Phosphorsfinreanhydrid  getrocknete  Säure  wurde 
destillirt.  Die  Ausbeute  betrug  6  g.  Das  Drehungsvermögen  wurde 
noch  ein  wenig  höher  gefunden  als  es  früher  beobachtet  war.  Der 
Drehungswinkel  betrug  ao  = -h  8.75®  (/  =  0.5),  während  fSr  die 
gleiche  RohrlSnge  die  synthetische  Säure  den  Werth  «d  =  -I-  8.33**  gab. 

of-Amyljodid. 
Das  reine  active  Amyljodid  ist  bereits  von  Klag  es  und  Sautter^) 
beschrieben  worden.«  Wir  haben  den  Angaben  dieser  Autoren  hinzu- 
zufügen, dass  sich  das  Jodid  nicht  aus  Phosphorjodid  und  dem 
Alkohol  völlig  rein  herstellen  lässt,  weil  dann  eine  geringe  Racemi- 
Birung  eintritt.  Wir  haben  es  daher,  wie  die  genannten  Autoren,  aus 
Amylalkohol  und  Jodwasserstoff  bereitet.  Das  spec  Gewicht  fanden 
wir  d;^=  1.524,  die  spec.  Drehung  [a]^®  = -h  5.64^.  Die  Rotations- 
dispersion ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle, 
t  «  20»  /  —  0.5  dm 

Roth  l  =  665.9  |ti/i     a  =  -*-  3«  22'    [«]  =  -h  4.42«» 

Gelb  (Na)     X  =  588.0  f^u     «  =  -+-  4o  18'    W  =  H-  5.64« 
Grün  A  =  533.0  /*i/     «  =  -h  5»  15'    [a]  =  -h  6.89» 

Hellblau       \  «=  488.5  /»/<    a  =  -^  6o  15'    [a]  =  -+-  8.20o 
Dunkelblau  X  =  448.2  ^^     a  =  H-  70  31'    [«]  =  -h  9.86". 


i)  Reo.  d.  trav.  chim.  d.  P.-B.  13,  187  [J894J. 

»)  Diese  Berichte  32,  1089  [1899].  »)  loc.  cit. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVll.  67 
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of-Amylbromid. 
Das  Bromid  worde  ibnlichdem  Jodid  so  bereitet,  dass  der  active 
Amylalkohol  anter  Eiskühlang  mit  troknem  ßrom Wasserstoff  gesättigt 
nnd  dann  3  Stünden  auf  lOO^'  erhitzt  worde.  Das  Reactionsproduct 
Würde  mit  Wasser  gewaschen  ond  dann  snr  Entfernung  einer  geringen 
Menge  unveränderten  Alkohols  mit  concentrirter  Scbwefels&are  ge- 
schüttelt Nach  nochmaligem  Waschen  mit  Wasser  and  Trocknen 
Aber  Cblorcalcinm  sott  das  Bromid  bei  118 — 120®.  Das  spec.  Gewicht 
betrag   dj®  =  1.221,  das  spec.  Dreh angs vermögen  [a]J*  ==  -h  3.68^ 

rf-Methyl-äthyl-propyl-methan 

ist  der  einfachste,  optisch-active  Kohlenwasserstoff.  Seine  Darstellang 
ist  daher  schon  wiederholentlich  angestrebt  worden,  indessen  sind  die  von 
Jast^)  and  Welt')  beschriebenen  Verbindungen  mit  40— 60pCt  in- 
activer  Bestandtheile  verunreinigt  gewesen.  Wie  jene  Autoren  be- 
nützten wir  zar  Synthese  des  Kohlenwasserstoffs  die  Wartz'sche 
Reaction,  indem  wir  das  ^-Amyljodid  mit  Aethyljodid  und  Natriam 
behandelten: 

(f^|§J>CH.CH,J  -*-  CHs  J  -h  2Na  «  2NaJ  -h  cJ5>CH.C,H7. 

Am  gut  wirkenden  Rückflnsskühler  worden  in  einem  Kölbchen 
28  g  cf-Amyljodid,  21  g  Aethyljodid  and  7  g  Natrium  vereinigt.  In 
der  K&lte  fand  keine  Reaction  statte  erst  beim  Kintaachen  in  laa- 
warmes  Wasser.  Sie  begann  dann  so  stfirmisch  za  werden,  dass  mit 
Biswasser  gekühlt  werden  masste.  Als  die  Haaptreaction  vorfiber 
war,  Würden  nochmals  28  g  c?-Amyl Jodid,  21  g  Aethyljodid  nnd  7  g 
Natriam  in  das  Kölbchen  gebracht  and  dann  lingere  Zeit  aaf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  Natriam  sich  in  weisses,  anfgeblShtes 
Jodnatriam  umsetzte. 

n«r  Knhlpnwasserstoft  worde  abdestillirt,  erwies  sich  aber  noch 
eine  vollständige  Umsetzung  der  Jodide  mit  Natriam 
man  nfimlich  schliesslich  im  geschlossenen  Rohr  «of 
r  erhitzen.  Dies  w<rilten  wir  wegen  der  Gefahr  der 
leiden  nnd  fanden,  dass  man  zwar  dorch  andauerndes 
iam  nicht  oder  doch  höchstens  sehr  langsam  can 
»hl  aber  wenn  man  dieses  dorch  Kali  am  ersetzt, 
n  Kochen  des  Kohlenwasserstoffs  mit  kleinen  Stöcken 
eingetragenes  Metall  daoernd  blank,  nnd  non  liess 
ehr  in  der  Flüssigkeit  nachweisen.  Der  namnehr 
tnwasserstoff  warde  zur  Beseitigung  kleiner  Mengen 

n.  220,  154  [1884].        «)  Compt.  rend.  119,  748  [\S9Al 
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von  Alkyleoen  mit  coDcentrirter  Schwefelsäore  geschfittelt  und  mit 
einem  Siedeaafsatz  fractionirt.  Der  grosste  Theil  ging  bei  90—92^ 
über,  ein  kleiner  Theil,  o£fenbar  ans  Diamyl  bestehend,  sott  bei 
160^  doch  war  die  Menge  des  Letiteren  zu  gering,  am  das  Drehongs- 
vermögen  £a  bestimmen 

Das  Methyl -fithyl-propyl-methan  zeigte  das  spec  Gewicht 
dj^«  0.6865  und  {das  spec.  Drehungsvermögen  Mp  =  -1-9.5^  Die 
Elementaranalyse  war  wegen  der  grossen  FlSchtigkeit  der  Substani 
ciemlieh  schwierig,  zumal  sie  bei  hoher  Sommertemperatur  ansgefShrt 
werden  musste. 

0.2542  g  Sbft.:  0.7788  g  COt,  0.8631  g  HfO. 

C7H16.    Ber.  C  83.9,  H  4.18. 
6ef.  »  83.5,  »  4.02. 

(f-Amylamin. 

Das  optisch-active  Amylamin  ist  schon  vielfach  und  auf  sehr 
verschiedenen  Wegen  aus  anreinem  Amylalkohol  dargestellt  worden. 
So  sehr  auch  die  Eigenschaften  der  beschriebenen  Basen  unter  ein- 
ander abweichen,  so  stimmen  sie  doch  darin  Sberein,  dass  die  Basen 
linksdrehend  sind.  Da  alle  fibrigen  Abkömmlinge  des  linksdrebenden 
(f- Amylalkohols,  welche  bisher  bekannt  sind,  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  ablenken,  so  bot  die  Darstellung  des  reinen  ^-Amylamins 
ein  besonderes  Interesse. 

Abweichend  von  den  früher  angewandten  Darstellungsweisen  be- 
nutzten wir  die  Graebe-OabrieTsche  Methode  zur  Gewinnung  der 
Base.  Das  Isoamylamin  ist  bereits  von  Neumann^)  aus  dem  Iso- 
aroylphtalimid  dargestellt  worden.  Da  dieser  zweifellos  nicht  von 
reinem  Isoamylbromid  ausgegangen  war,  sondern  von  einem  solchen, 
welches  actives  Bromid  enthielt,  so  haben  wir  dessen  Versuche  unter 
Anwendang  von  reinem  Isoamylbromid  wiederholt  und  die  reinen  Iso- 
amylderivate  dargestellt.  Indessen  haben  wir  den  Angaben  Neu- 
mann's  nur  hinzuzoffigen,  dass  das  reine  Isoamylphtalimid, 
welches  als  Gel  beschrieben  ist,  bei  guter  Kühlung  krystallisirt  und 
bei  \2.b^  schmilzt. 

Das  cf-Amylphtalimid  warde  durch  dreistündiges  Erhitzen  von 
äquimolekularen  Mengen  Phtalimidkalium  und  e{-Amylbroroid  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  200^  gewonnen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der 
braune  Brei  mit  heissem  Wasser  aus  dem  Rohre  heransgespfilt  und 
gekocht,  wobei  sich  ein  braunes,  dickes  Gel  abschied,  welches  mit 
Aether  aufgenommen  wurde.  Mit  verdünnter  Natronlauge  wurde  das 
in  der   ätherischen  Losung    enthaltene  Phtalimid   ausgeschüttelt,   die 


0  Diese  Benchte  23,  998  [1890]. 
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LosQQg  mit  Chlorcalciom  getrocknet,  der  Aether  verdampft  und  der 
Rückstand  destillirt.  Das  (i-Amylphtalimid  ging  bei  303^  als  schwach 
gelb  gefärbtes  Oel  Ober.  In  einer  Elfiltemischong  erstarrte  es  nnd 
schmolz  dann  bei  23^.  Sein  spec.  Gewicht  betrug  d4^  «=  1.0930,  sein 
spec.  Drehungsvermögen  [a]J*  =  -+-  7.53®. 
0.4816  g  Sbßt.:  29.1  ccm  N  (22o,  753.7  mm). 

CiiHisOfN.  Ber.  N  6.5.  Gef.  N  6.8. 
Die  (f-Amjlphtalamins&are  warde  ans  dem  Imid  durch  Er- 
wärmen mit  10  procentiger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  darge- 
stellt, aas  der  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  and  aus  Benzol  umkry- 
stallisirt.  Man  erhält  sie  so  in  weissen,  bei  123®  schmelzenden 
Blättchen. 

0.1522  g  Sbst.:  0.3675  g  CO»,  0.0993  g  HaO. 

CisHnOiN.    Ber   C  66.8,  H  7.8. 
Gef.  »  65.9,  »  7.3. 
Zar   Darstellung  des  c^-Amylamins  wurden  18  g  cf-Amylphtal- 
imid  auf  dem  Wasserbade  in  35  ccm    10  procentiger  Natronlange  ge- 
löst, also  in  etwas  mehr  als  theoretisch  nöthig  war,  um  sie  in  amyl- 
phtälaminsaures  Natrium   überzufahren.     Allmählich    wurden    zu    der 
kalten  Lösung  110  ccm  12.5-procentiger  Salzsäure  gesetzt,  wobei  sich 
die   Amylpbtalaminsäure    ausschied.     Beim  Kochen    ging  Letztere    in 
Lösung,    da  sie  durch  die  überschüssige  Salzsäure  in  Amylamin  und 
Phtalsäure  gespalten  wurde;  nur  eine  geringe  Menge  Oel  blieb  zurück. 
Rai  AnwAnduncr  starker  Salzsäure  war  die  Menge  des  Oeles  bedeutend 
rversuche  gezeigt  haben.     Das  Oel  ist  Amylphtalimid, 
Fheil  der  Amylpbtalaminsäure   auf  Zusatz   von  Salz- 
wandelt   wird.  —  Die  Lösung  wurde   stark   alkalisch 
18  freie  (f- Amylamin   mit  Wasserdämpfen    abdestillirt. 
gehenden  20  ccm  Flüssigkeit  enthielten  die  Hauptmenge 
und    wurden    daher    gesondert    aufgefangen.     Dorcb 
kali  wurde  das  ef-Amylamin  von  der  Hauptmenge  des 
hieden.     Das    weitere   Destillat   worde    mit  Salzsäare 
Trockne    gedampft,    der    RSckstand    in    ganz    wenig 
las  (f-Amylamin  durch  Aetzkali  abgeschieden  und  zur 
geben.     Das    gesammte  (f-Amylamin  wurde  nun  über 
der  Kälte,  dann  in  der  Hitze  entwässert  und  schliess- 
um    destillirt.     Es  sott  bei  95.5— 96^     Die  Ausbeute 
ler  Theorie,  nämlich  5.2  g.    Das  spec.  Gewicht  wurde 
,  das  spec.  Dreh ungs vermögen  zu  [a]^  =  — 5.86®  er- 
inheit  der  Base  wurde  durch  Titration    mit  0.1455-fi. 
Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator  geprüft. 
5  g  e/- Amylamin  verbrauchten  21.44  ccm  Säai^a. 
Ber.  21.73    »'        » 
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Das  PlatinchloriddoppeUalz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  AlkohoL  Es  bildet  gelbe  Schuppen,  die  sich 
gegen  240^,  ohne  za  schmelzen,  zersetzen. 

0.1319  g  Sbst.:  0.0440  g  Pt. 

(C»H,8N)s.HsPtCl«.    Ber.  Pt  83.4.    Gef.  Pt  33.4. 

Das  salzsaare  d^-Amylamin  ist  hygroskopisch  and  schmilzt 
bei  176^.  Seine  Losnng  erwies  sich  im  2  dm*Rohr  als  völlig  inactiv. 
Es  worden  7-,  20-  und  30-procentige,  wässrige  Liösnngen  in  einem 
Polarisationsapparat  geprüft,  der  die  Beobachtung  mit  einer  Oenaaig- 
keit  von  0.0 1^  gestattete.  Dass  nicht  etwa  bei  der  Salzbildong  eine 
Racemisirang  erfolgt  war,  wurde  durch  Absoheidung  der  activen  Base 
ans  dem  inactiven  Salz  sichergestellt.  Die  Inactivitfit  des  Salzes  ist 
also  nur  scheinbar. 

Die  Ph^njlcarbaminsfiureamjlester  and  die  Schmelzpunkte 
ihrer  Gemische. 

H.  Ooldschmidt  und  St  Freund  ^}  haben  bereits  einen  optisch- 
activen  Phenjlcarbaminsfiureamjlester  beschrieben,  welchen  sie  aus 
einem  activen  Amylalkohol  vom  speciiischen  Drehungsvermogen 
[«]d  =  —  4.29®,  also  mit  einem  Gehalt  von  73.8  pCt.  rf- Amyl- 
alkohol, bereiteten.  Der  Ester  zeigte  in  Chloroformlosong  die  spe- 
cifische  Drehung  [a]D  =  -h  4A9^  (c  =  7.6)  und  den  Schmp.  30— SP. 

Als  wir  den  Phenylcarbaminsäure-cf-amylester  aus  d-Amyl- 
alkohol  und  Pbenylisocyaoat  bereiteten,  erhielten  wir  aus  LigroTn 
weisse  Krystalle,  welche  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  löslich  waren  und  bei  30®  schmolzen.  Die  Verbindung  zeigte 
in  Ghloroformlösung  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]v  =a  -4-  6.4^ 
(c  =  5)  und  [a]D  =  -+-  6.6®  (c  —  15).  Während  also  der  Schmelz- 
punkt mit  dem  von  Goldschmidt  und  Freund  übereinstimmte, 
zeigte  das  Dreh ungs vermögen ,  dass  die  froher  beschriebene  Substanz 
nur  etwa  65  pGt.  von  dem  activen  Ester  enthalten  hatte.  Nach  den 
früheren  Erfahrungen  war  zu  erwarten,  dass  der  Garbaminsäure-c^ 
amylester  mit  dem  isomeren  Isoamylester  Mischkrystalle  bilden  wurde. 
Darin  konnte  die  Aufklärung  daf&r  gefanden  werden,  dass  der  reine 
active  Ester  und  die  Goldschmidt-Freund^sche  Mischung  den 
gleichen  Schmelzpunkt  zeigten.  Es  bot  daher  einiges  Interesse,  die 
Schmelzpunkte  der  Mischungen  von  activem  und  Iso-Amylester  zu 
untersuchen. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  der  Phenylcarbaminsäure-isoamyl- 
ester  aus  Isoamylalkohol  und  Phenylisocyanat  hergestellt.  Er  ähnelt 
dem  activen  Ester  und  schmilzt  bei  55®. 


1)  Zeitocbr.  fQr  physikal.  Chera.  14,  394  [1894]. 
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Ispnnktsbestimmungen  wurden  in  dem  bekannten  Beck- 
ipparat  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte  unter  An- 
in  Vio-Grade  eingetbeilten  Thermometers  vorgenommen, 
ibungen  zeigen  bekanntlicb  im  allgemeinen  keine  scharfen 
kte,  weil  sie  nicht  ganz  homogen  erstarren.  In  unserem 
'  das  firstarrungsintervall  so  klein,  dass  die  ganze  Masse 
de,  bevor  das  Thermometer  um  mehr  als  böcbsteos 
Igrade  gefallen  war.  Als  Schmelzpunkt  wurde  der 
des  Thermometers  nach  dem  Beginn  der  Erystallisation 
)obacbtungen  wurden  in  ein  Coordinatensystem  so  ein- 
der  Procentgebalt  an  activem  Ester  auf  der  Absciase, 
nperatur  auf  der  Ordinate  abgetragen  wurde.  Die 
Behandlung  der  Beobacbtungsresultate  zeigte,  dass  die 
ine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkrystallen  bilden, 
punkte    auf   einer   Hyperbel    liegen    (vergl.    das    Dia- 


tscurve  des  aas  PhenylcarbamiuBftare-«/-  und  Mo-amylester 
bestehenden  Gemisches. 


ist  nach  der  durch  Ann&herung  berechneten  Formel 

(y  4-  0.90)^      (X  —  86.49)» 
30.44«  55.13«      ^ 

i  nachfolgende  Tabelle  zeigt,  dass  die  grösste  Ab  wei- 
bachteten von  den  berechneten  Werthen  0.2  ^  betrigt, 
der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegt. 
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Procentgehalt  an 

Phenyl- 

Schmelzpankt 

carbamiDsftare-rf- 

Eimylester 

berechnet 

gefanden 

z 

y 

y 

0.0 

55.10 

55  00 

8.2 

51.50 

51.60 

16.6 

47.80 

48.00 

28.7 

42.90 

43.00 

38.3 

39.30 

39.10 

49.9 

35.50 

35.30 

66.7 

31.40 

31.50 

78.0 

29.90 

30.00 

90.1 

29.60 

29.60 

100.0 

30.40 

30.30 

Schlass. 

In  einer  firfiheren  Mittheilung  über  den  gleichen  Gegenstand  hatte 
ich  daranf  hingewiesen,  dass  die  Frage  der  Prfifbng  bed&rfe,  ob  man 
berechtigt  sei,  aus  dem  DrehnngsTermögen  der  Amylalkohol- Abkömm- 
linge, welche  in  so  grosser  Zahl  ans  unreinem,  activem  Amylalkohol 
frfther  dargestellt  worden  sind,  durch  Umrechnung  auf  das  Drehungs- 
vermögen  der  reinen  Verbindungen  zu  schliessen,  in  so  weit  man  die 
Zusammensetfung  des  Ausgangsalkohols  kennt.  Fär  solche  Stoffe, 
die  sich  nach  völlig  quantitativ  verlaufenden  Reactionen  bildeten  und 
bei  denen  ausserdem  eine  Entmischung  durch  Umkrystallisiren  ausge- 
schlossen war,  mag  dies  angängig  sein.  Dass  es  bei  allen  anderen 
Stoffen  unzulässig  ist,  zeigt  sich,  wenn  man  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchungen, über  die  im  Vorstehenden  berichtet  worden  ist,  mit  den 
älteren  Literaturangaben  vergleicht  Dass  Ooldschmidt  und  Freund, 
von  73.8-procentigemy  activem  Alkohol  ausgehend,  einen  65-procentigeny 
activen  Phenylcarbaminsäureester  erhielten,  ist  schon  erwähnt  worden. 
Es  möge  genfigen,  diesem  Fall  einen  zweiten,  der  besonders  krass  ist, 
an  die  Seite  zu  stellen,  da  die  Frage  in  der  Dissertation  des  Hm. 
Hesse  eingehend  behandelt  ist. 

Guye  und  AmaraH)  stellten,  ausgehend  von  Amylalkohol  vom 
Drehungsvermögen  [ajo  «  —  4.52®,  also  mit  76.6  pCt  activem  Alko- 
hol, über  den  Valeraldebyd  und  dessen  Oxim,  das  Amylamin  dar  und 
fanden  f&r  dieses  [a]o  =  —  1.58  ^  Femer  erhielten  sie,  ausgehend 
von  Amylalkohol,  der  das  Drebungsvermögen  [a]i)  =  —  4.4 o  zeigte, 
demnach  74.6  pCt.  activen  Alkohol  enthielt,  durch  Ueberffihrang  des- 
selben in  das  Bromid  und  Erhitzen  des  Letzteren  mit  Ammoniak  ein 
Amylamin,   welches  [ajo  =  —  0.87^  zeigte.     Berechnet  man  nun  ans 


0  Arch.  d.  sciences  phys.  et  nat.  (Geneve)  [3]  88,  409  [1895j. 
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diesen  beiden  Daten  nach  der  Miachungsregel  das  DrehongsTermogen 
des  reinen  (f-Anjlaniins,  so  kommt  man  auf  die  beiden,  schon  unter 
sich  sehr  abweichenden  Werthe  —2.1^  und  — 1.2^,  wfihrend  von  ans 
[u]o  =  —  5.86®  gefunden  wurde. 


rden  und  William  John  Toung: 
It  Pre88B€ift  aus  obergährlger  Hefe. 

^Dgen  am  8.  Februar  1904.) 

alkoholische  Oährung  mit  dem  ausgepressten 
Qgestellten  Versuche  schienen  su  zeigen,  dass 
1  und  den  aus  unterg&hrigen  Hefen  gewön- 
ne Unterscliiede  bestehen,  und  liessen  auch 
n  bezüglich  des  Verlaufs  der  O&hrung  noch 
[itigste  Untersuchung  über  den  Presssaft  aus 
von  Macfadyen,  Morris  und  Rowland^); 
ßhen  ihre  Resultate  von  denen  Buchner*s*} 
Presssaft  aus  untergähriger  Hefe  arbeitete, 
kurz  zusammenfassen:  1)  Die  Selbstg&hrung 
ßg,  aber  nicht  durchgängig,  grosser  als  die 
Zucker,  wfihrend  nach  Bu ebner  die  Selbst- 
.  der  Zuckerg&hrung  ausmacht.  —  2)  M&saige 
1er  physiologischer  Kochsalzlösung  vernichtete 
Bsaftes  nahezu  völlig.  —  3)  Nur  bei  einer 
wurden  Eohlendioxyd  und  Alkohol  in  dem 
holische  Gährung  charakteristischem  Verhält- 
eugt. 

ngen  trat  noch  die  spSter  von  Bu  ebner  be- 
t  hinzu,  dass  wenn  man  den  Presssaft  auf 
der  Verlust  an  diesem  Kohlehydrat  grosser 
entstehendem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  ent- 

i>eit  wurde  in  erster  Linie  in  der  Absiebt 
enntnisse  bezüglich  des  Presssaftes  ans  der 
weitem,  unter  specieller  Berücksichtigung  der> 

280  [1900];  diese  Berichte  33,  2764  [1900]. 
M&nohen  and  Berlin,  1903. 
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jenigen  Punkte,  in  welchen  dieses  Material  sich  von  dem  Presssaft  ans 
ontergfihriger  Hefe  zu  unterscheiden  schien;  ausserdem  aher  bemühten 
wir  uns,  eine  bessere  Einsicht  in  jene  chemischen  Veränderungen 
zu  gewinnen,  welche  die  Zersetzung  des  Zuckers  durch  Hefepresssaft 
begleiten,  bezw.  durch  diese  veranlasst  werden. 

I.  Darstellung  des  Hefepresssaftes. 

Die  aus  der  Brauerei  kommende  Hefe  wurde  abgesaugt  und  in 
einer  kleinen  Filterpresse  gut  mit  verdünnter  Salzlosung  ausgewaschen; 
dann  wurde  sie  in  einer  hydraulischen  Presse  trocken  gepresst.  Nach 
dem  Vermischen  mit  dem  gleichen  Oewicht  reioen  weissen  Sandes 
wurden  hierauf  die  Zellwände  durch  2 — 3-stündiges  Zerreiben  in  dem 
von  Rowland^)  beschriebenen  Desintegrator  zerrissen.  Schliesslich 
wurde  die  zerriebene  Masse  mit  gut  ausgeglühter  Kieseiguhr  zu  einer 
dicken  Paste  angerieben,  die  in  ein  Tuch  eingehüllt  und  in  einer 
hydraulischen  Presse  (Rowland,  1.  c.)  ausgedrückt  wurde.  Der  her- 
ausquellende Saft  wurde  alsdann  behufs  Entfernung  von  Zellen,  welche 
beim  Pressen  durch  das  Tuch  gegangen  waren,  centrifugirt 

Während  des  Zerreibens  wurde  die  Masse  kühl  erhalten  durch 
Umgeben  des  Gefässes  mit  einem  Schlangenrohr,  durch  welches  flüssiges 
Eohlendioxyd  hindurch  verdampfte;  in  anderen  Fällen  wurde  die  Küh- 
lung mittels  eines  Stromes  von  kaltem  Wasser  bewirkt. 

II.    Inactive  Presssäfte. 

Im  Laufe  unserer  Versuche  wurden  gelegentlich  —  gewöhnlich 
in  den  Sommermonaten  —  auch  ganz  inactive  Presssäffce  erhalten,  ob- 
wohl weder  im  Material  noch  in  den  angewendeten  Methoden  irgend 
eine  Veränderung  vorgenommen  wurde.  So  erwies  sich  z.  B.  ein  am 
25.  Juni  1903  dargestellter  Presssaft  als  inactiv,  während  unter  an- 
scheinend völlig  identischen  Bedingungen  am  29.  des  gleichen  Monats 
ein  normal  wirksamer  Presssaft  gewonnen  wurde. 

III.    Versuchsanordnung. 

Das  sich  bei  der  Selbstgährung  des  Presssaftes  oder  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Zucker  entwickelnde  Eohlendioxyd  wurde  auf  einem 
der  beiden  folgenden  Wege  ermittelt: 

1.  Oravmetrüeke  Methode,  Die  Gährung  vollzog  sich  in  einem 
kleinen  Erlenmeyer'schen  Kölbchen;  dasselbe  trug  ein  gebogenes 
Rohr,    welches   in    concentrirte    Schwefelsäure    eintauchte,    die   sich 


»)  JourD.  Phyaiol.  27,  53  [1901]. 

y  Google 
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hulichen  Eölbcben  befand.  Das  Ganze  warde 
Apparat  mit  einem  Chlorcalciumrobr  verbonden 
n  einem  Brutschrank  die  erforderlicbe  Zeit  auf 
iif  wurde  ein  von  Feuchtigkeit  und  Kohlendioxyd 
20  Minuten  über  die  Flüssigkeit  und  durch  die 
)t  und  das  Ganze  wiederum  gewogen.  Der  sich 
swichtsverlust  entsprach  der  bei  der  Gfihrung  in 
mge  Kohlendioxyd. 

iche  diente  Thymol.  als  Antisepticum,  da  sich 
ler  Flüchtigkeit  nicht  verweoden  Hess.  Hierbei 
»raus,  dass  Thymol  nicht  so  gut  antiseptiscb  wirkt 
einigen  wenigen  F&llen  zeigte  es  sich,  dass  Hefe* 
ikroorganismen  in  der  Flüssigkeit  selbst  bei  Ge- 
zur  Bntwickelong  gelangt  waren.  In  Folge  dessen 
nach  der  G&hrung  bei  jedem  Versuch  mikrosko- 
s  Resultat  verworfen,  sobald  sieb  irgend  welches 
roorganismen  erkennen  Hess. 

Methode,  Das  in  diesem  Falle  angewendete 
ron  Maefadyen,  Morris  und  Rowland  (loc 
Us  Antisepticum  diente  stets  Tolnol.  Das  sich 
dioxyd  strich  durch  50  ccm  Natronlange.  Nach 
wurde  20  Min.  lang  kohlensäurefreie  Luft  über 
durch  das  Alkali  geleitet  Das  die  Natron  lange 
'urde  dann  in  ein  lOOccm-Kölbcben  entleert  und 
Q  Wasser  gut  ausgespült;  hierauf  wurde  bis  cur 
Schliesslich  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  cn- 
ure  bis  zur  Neutralität  gegen  PhenolphtaleTn  und 
s&nre  bis  znr  Neutralität  gegen  Methyloramge  ti- 
reoz  zwischen  den  Resultaten  dieser  jbeiden  Ti- 
der Gehalt  an  Kohlendioxyd, 
ststellen,  |dass  Ipraktiscb  die  Gesammtmenge  des 
h  20  Min.  langes  Ueberleiten  von  Luft  über  die 
n^  Flüssigkeit  in  das  Alkali  übergeführt  wurde. 
rgaben  sich  auf  diesem  Wege  0.229  g  Kohlen- 
15  g  erbalten  wurden,  als  man  die  Luft  aber  die 
00®  erwärmten  Flüssigkeit  leitete. 

z   von  verschiedenen  Zuckerarten. 

hen  wurde  Gl  neos e  als  zu  vergährender  Zacker 
1    einer    gewissen  Zahl    von  Experimenten    (Ta- 
tstellen, dass  Glucose  und  die  äquivalente  Menge 
die  gleichen  Resultate  ergaben. 
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Tabelle  I. 

Vergleich  der  Rohrzucker-  und  Glucose-Vergährung. 

(25  ccm  Presssaft,  25^.) 

(No.  1—6  wurden  mit  Tolaol,  No.  7—10  mit  Thymol  ausgeführt.) 


Kohlendioxyd  in  g 

No. 

Datum 

Hinzugefügter  Zucker 

24  Stdn. 

48  Stdn. 

1 

17.  IV.  03 

2.5  g  Glucose 
2.3  g  Rohrzucker 

_ 

0.31 

2 

do. 

— 

0.31 

3 

16.  V.  03 

2.5  ff  Glucoee 
2.3  g  Kobrzucker 

— 

0.30 

4 

do. 

____ 

0.29 

5 

17.  V.  03 

2.5  g  Glucose 
2.3  g  Kobrzucker 

— 

0.44 

6 

do. 

— 

0.45 

7 

25.  XL  02 

10  g  Glucose 
9.3  g  Kohrxucker 

0.16 

0.20 

8 

do. 

0.14 

ai9 

9 

25.  IL  03 

10  g  Glucose 
9.3  g  Kohr^ooker 

0.47 

0.49 

10 

do. 

0.49 

0.51 

V.    SelbstgfihruDg  und  OlucoBe-Vergfibrnng. 

Behafe  Feststellung  des  allgemeinen  Charakters  der  Selbstgfihrung 
und  der  Olaoose-Vergfihrnng  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit 
wechselnden  Mengen  Olncose  durchgeführt,  deren  Resultate  in  den 
Tabellen  II  —  IV  niedergelegt  sind. 


Tabelle  II. 

Vergleich  der  Selbstgfihrung  mit  der  Glucose- Vergfihrung. 

(25  ccm  Presssaft,  Thymol,  25®.) 


Datum 

Aus  25  ccm  Presssaft  entwickeltes 

Koblendiozyd 

in  g 

No. 

Selbtgährung  nach  Stdn. 

-h  2.2  g  Glucose  nach  Stdn. 

24     1     48         72     !     96 

24     ,     48 

72     '     96 

11 

30.  IV.  Ol 

0.17  !    0.21   1    0.21 

0.25 

0.30  1    0.32  ,     - 

12 

8.  V.  Ol 

0.06      0.09  1    0.13 

— 

0.08 

0.10      0.19  '     — 

13 

6.  Xr.  02 

— 

0.14  .     -        0.16 

-     ;    0.61       -     ,    0.66 

14 

13.  XI.  02 

— 

0.04  i     —     1    0.06 



0.42  ,     -        0.46 

15 

25.  XI.  02 

— 

-     1    0.10 

— 

— 

-     !    0.48 



do. 

— 

-         O.ll 

— 



—        0.49 



16 

13.  J.  03 

— 

—         0.09 

— 

— 

-        0.25 



17 

21.  J.  03 

— 

-         0.10 

— 

— 

0.29 
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Tabelle  III. 

itg&hruog  mit  der  Olncose-Verg&hrung. 

)  ccm  Presssaft,  Toluol,  25^.) 


Kohlendioxyd  in 

g 

Selbstg&hrang 

+  2.5g 

Glncoae 

um 

nach 
48 

Stdn. 

nach  Stdn. 

72 

48 

72 

\  03 

0.04 

0.31 

\  08 

0.18 

— 

0.30 

— 

\  03 

0.25 

— 

0.44 

— 

\  03 

— 

0.32 

— 

0.49 

\  03 

0.19 

— 

0.37 

— 

\  03 

0.23 

— 

0.75 

— 

\  03 

0.29 

— 

0.50 

— 

\  03 

0.11 

— 

0.48 



\  03 

0.09 

— 

0.50 

— 

[.  03 

0.06 

— 

0.20 

— 

I.  03 

— 

0.29 

— 

0.60 

[.  03 

0.04 

— 

0.35 

— 

[.  03 

0.04 

— 

0.31 

— 

[.  03 
T 

0.31 
abelle 

IV. 

0.26 

itgäbn 

ing  mi 

t  de 

ccm  Pr 

esssaft,  1 

rhym 

Kol 

ilend 

tg&hraog  nach  Stdn. 


48 


72 


96 


0.13 

_ 

0.15 

— 

— 

1    0.09 

0.09 

— 

0.13 

— 

— 

0.1 1 

— 

— 

0.04 

— 

— 

0.20 

— 

0.21 

0.08 

0.09 

— 

— 

— 

0.11 

— 

— 

0.09 

0.08 

— 

— 

1    0.13 

0.15 



0.37 
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Anf  Grand  der  voranstellend  mitgetheilten  Ziffern  laeeen  eich  fol- 
gende Schloesfolgeningen  ziehen; 

1.  Der  durch Bchnittliche  Betrag  derZnckerverg&hrangiet  nnverkenn- 
bar  geringer  als  der  von  Ba  ebner  bei  den  Presssiften  ans  nnter- 
g&hriger  Hefe  beobachtete,  er  entspricht  aber  den  Angaben  von  Mac- 
fadjen»  Morris  ond  Rowland  über  den  Presssaft  ans  oberg&hriger 
Hefe. 

2.  Der  Betrag  der  Selbstgfthrang  ist  sehr  veränderlich:  er  schwankt 
zwischen  0.02—0.32  g  Kolüendioxjd  ans  25  ccm  Presssaft.  Dem  ab- 
soluten Werthe  nach  entspricht  er  den  von  Buchner  (0.10— 0.45  g), 
wie  auch  den  von  Macfadjen,  Morris  und  Rowland  (0.06— 0.495  g) 
gegebenen  Zahlen.  Da  der  Umfang  der  durch  unseren  Presssaft  hervor» 
gerafenen  Znckervergfthrung  im  Vergleich  zu  der  von  Büchner  be- 
obachteten nur  gering  ist,  macht  die  Selbstgfthrung  einen  erheblichen 
Bruchtheil  der  Oesammtgährang  bei  G^enwart  von  Zucker  aus.  In 
zwei  F&llen  (vergl.  Versuch  Nr.  31  der  Tabelle  III  nnd  Versuch  Nr.  39 
der  Tabelle  IV)  war  die  Selbstg&hrung  etwas  grösser  als  die  Oesammt- 
gährnng;  in  mehreren  anderen  F&llen  kam  sie  derselben  fast  gleich.  Kein 
einziger  der  von  uns  untersuchten  Presss&fte  wies  jedoch  in  dieser 
Richtung  so  grosse  Differenzen  auf,  wie  sie  in  einigen  F&llen  bei 
Macfadjen,  Morris  nnd  Rowland  zu  Tage  gelten  sind. 

Bei  dem  Vergleich  der  im  Voranstehenden  gegebenen  Zahlen  mit 
denen  von  Buchner  fällt  es  sofort  auf,  dass  bei  dem  von  uns  erhal- 
tenen Presssaft  der  Betrag  der  in  den  ersten  24  Stunden  eintretenden 
Gesammtg&hrung  erheblich  grösser  ist,  als  bei  den  Presssfiften  aua 
unterg&hriger  Hefe,  mit  welchen  Buch  n er  arbeitete.  Letzterer  hat  ge- 
wöhnlich gefunden,  dass  die  Oesammtg&hrung  in  72 — 96  Stunden  1.5 — 
3  Mal  grosser  war,  als  die  in  den  ersten  24  Stunden  eintretende;  doch 
ergaben  sich  hierbei  gelegentlich  auch  Aasnahmen  (vergl.  Zymase- 
g&hrung,  S.  83,  94,  95).  Bei  den  von  uns  benutzten  Presss&ften  war 
andererseits  die  mit  der  gleicheii  Zuckerconcentration  erhÜtliche  Oe- 
sammtg&hrung selten  grösser  als  der  iVs-fache  Betrag  der  in  den 
ersten  24  Stunden  zu  beobachtenden;  gewöhnlich  war  er  8(^ar  erheb- 
lich kleiner.  Dies  ist,  wie  auch  schon  Bnchner  vermuthete,  vielleicht 
dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  oberg&hrigo  Hefen  weniger  Zjmase 
enthalten  als  unterg&hrige,  oder  aber  anf  gewisse  Unterschiede  anrüok- 
zufuhren,  welche  die  beiden  Hefearten  in  ihrem  Gehalt  an  proteoly- 
tischen Enzymen  aufweisen. 

VI.  OhneVerwendung  vonEieselguhr dargestellte  Presss&fie. 

In  der  Absicht,  festzustellen,  ob  die  beim  Auspressen  des  Hefe- 
presssaftes "bisher  benutzte  Kieseiguhr  vielleicTrt  mit' Vbrfheil'   durch 
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ein  anderes  Material  ersetxt  werden  könnte,  worden  einige  wenige  Ver- 
auche  angestellt,  bei  welchen  die  lerriebene,  aus  Hefe  and  Sand  be- 
stehende Masse  mit  ansgepresster  Hefe  vermischt  und  dann  nochmals 
gepresst  wurde«  Der  so  gewonnene  und  centrifdgirte  Presssaft  besass 
gani  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  mit  Kieselgohr  dargestellte, 
wie  die  in  der  Tabelle  V  zusammengestellten  Resultate  zeigen. 


Tabelle  V. 
Ohne   Verwendung  von  Eieselguhr  dargestellter  Presssaft. 

(S5  com  PrsBMaft,  ThjmoK  25».) 


No. 

Datum 

Zugesetze 
Glucose 

Kohlendioxjd 

in  g 

in  g 

24  Stdn. 

48  Stdn. 

72  Stdn. 

45 

13.  VI.  02 

_ 

0.11 

46 

do. 

2.2 

— 

— 

0.20 

47 

20.  VI.  02 

— 

0.03 

— 

0.04 

48 

do. 

10 

0.10 

— 

0.14 

49 

24.  VI.  02 

— 

0.02 

— 

— 

50 

do. 

2.5 

0.10 

— 

— 

51 

27.  VI.  02 

— 

— 

— 

an 

52 

do. 

1 

— 

— 

0.16 

53 

15.  VII.  02 

— 

— 

0.02 

0.04 

54 

do. 

1.1 

— 

009 

0.10 

55 

30.  V.  02 

— 

0.14 

— 



56 

do. 

10 

0.23 

— 

— 

VII.     Glykogen-Vergi 

Die  Frage,  ob  das  Glykogen  der  H< 
schneller  vergohren  wird  alt  die  Olncose, 
von  Versuchen  zu  lösen  versucht,  bei  welch 
der  Selbstgihrung,  diejenigen  Mengen  vo 
wurden,  die  sich  bei  der  Vergähmng  von  Oh 
Menge  reinen  Hefe-Gljkogens^)  ergaben. 

Aus  diesen  Zahlen  l&sst  sich  ersehen,  dai 
sich  unverkennbar  weniger  vollständig  vol 
g&hrung,  wenn  sie  Letztere  auch  in  einem  Fa 
flugelte.  Aehnliche  Resultate  hat  übrigens 
g&hrung,  S.  102)  mit  einem  von  Merck  bez< 
In  allen  F&llen  war  jedoch  die  Olykogenvt 
Selbstgfthrung. 


*)  Harden  und  Young,  Transact.  ehem.  S 
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Tabelle  VI. 
Verg&hrung  von  Glykogen. 

(25  ccm  PrwssAft,  25®;  bei  den  Yeraachen  No.  72—74  diente  Tolnol,  bei  den 
übrigen  Thjmol  als  Antiseptieiini.) 


No. 

Datnm 

24  Stdn. 

Kohlendiozyd  in  g 
48  Stdn.    72  Stdn. 

96  Stdn. 

57 
58 
59 

18.  VI.  02 
do. 
de. 

Selbstg&hruDg 
-h  2.2  g  Glncoee 
-h  2  g  Glykogen 

— 

0.11 
0.20 
0.16 

— 

60 
61 
62 

6.XT.02 
do. 
do. 

Selbstgfthrang 
-h  2.2  g  Glncose 
-h  2  g  Glykogen 

E 

0.14 
0.61 
0.29 

E 

0.16 
066 
033 

63 
64 
65 

18.  XI.  02 
do. 
do. 

Selbst^&hrong 
-f-  2.2  g  Gineoee 
-h  2  g  Glykogen 

— 

0.04 
0.42 
0.15 

*"~ 

0.06 
0.46 
Ü.18 

66 
67 
68 

18.1.08 
do. 
do. 

Selbstgfthning 
+  2.2  g  Gluoose 
+  2  g  Glykogen 

l 

— 

0.09 
025 
0.12 

— 

69 
70 
71 

24.  VI.  02 
do. 
do. 

Selbstg^lhrang 

-h  2.5  g  Glucow 

4- 2.25  g  Glykogen 

0.02 
0.10 
0.08 

- 

— 

72 
73 

74 

6.  VII.  02 
do. 
do 

Selbstgfthrnng 

-+-  2.5  g  Glncose 

4-  2.25  g  Glykogen 

— 

0.03 
0.26 
0.16 

I 

"^ 

75 
76 

77 

27.  VI.  02 

do. 
do. 

SelbstgfthraDg 

-h  l  g  Glncose 

-»-  0.9  g  Glykogen 

i 

— 

0.11 
0.16 
0.18 

"~ 

VIII.    Verhältniss  des  sieb  bei  der  Znckervergfibrung 
mittels  Hefepresssaft  bildenden  Alkobols  znm 
Kohlendioxyd. 
Die  Bestimmung  des  Koblendioxyds   ist  schon  weiter  oben  be- 
schrieben worden.    Der  Alkoholgehalt  wurde  sowohl  in  dem  nrsprfing- 
liehen    Pres^saft,    als    auch    in    der   nach  der  Oähning  resultirenden 
FlQssigkeit  ermittelt     Die  Differenz  entsprach  dann  der  während  der 
G&hrnng  entstehenden  Menge  Alkohol. 

Der  Versuch  wurde  so  ausgeführt,  dass  25  ecm  Presssaft  mit 
einer  gewogenen  Menge  Olueose  und  etwas  Thymol  angesetzt  wurden, 
ond  zwar  in  einem  kleinen  Erlen meyer-Eolben,  der  mit  Hülfe 
eines  gebogenen  Rohrs  mit  einem  zweiten  Eölbchen  in  Verbindung 
stand.  Letzteres  enthielt  etwas  Wasser,  durch  welches  der  von  den 
entweichenden  Oasen  mitgefuhrte  Alkohol  znrfickgehalten  wurde.  Nach 
beendigter  Oihrung  wurde  der  Apparat  gut  ausgewaschen  und  die 
Flüssigkeit  auf  150  ccm  aufgefüllt.    Dann  wurden  100  ccm  abdestillirt; 
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nach  Zasati  von  etwas  Pottasche,  welche  das  Thymol  und  fifichtige 
Sfioren  inrnckhalten  sollte,  worden  von  diesem  Destillat  50  ccm  fiber- 
gesiedet nnd  ans  dem  specifischen  Gewicht  des  so  gewonnenen  Con- 
densats  der  Alkoholgebalt  berechnet.  Dar  orsprfinglich  im  Presssaft  vor- 
handene Alkohol  warde  in  25  ccm  Saft  in  genau  derselben  Weise  ermittelt. 

1  eines  solchen  Versuchs  ergaben  sich  beispiels- 

i: 

..    25  ccm  Presssaft  +  2  g  Glacose  (+  Thymol). 

nrsprÜDglich  Torhandener  Alkohol  .    .    0.76  g 

GihruDg  »  »  .    .    .     1,18 » 


>  ccm  PreBssaft  +  2  g  Glacose  . 


Zanahms    0.42  g 
.     .    .    .    0.46  g. 


Tabelle  VII. 
ntstehenden  Alkohols  znm  Kohlendioxyd. 
C25  ocm  Presssaft,  Thymol,  25<>.) 


1 

Qge-     i 

Zanahme 

Alkohol  :Koh. 

9tzte 

Zeit 

CO, 

an 

lendioxyd, 

ucose 

Alkohol 

her.  =  1.04 

K 

Stdi, 

« 

s 

!    .         g 

1 

0 

48 

0.21 

0.19 

0.90 

2.5 

48 

0.32 

0.36 

1.12 

2.5 

72 

0.19 

0.18 

0.95 

2 

60 

0.46 

0.42 

0.91 

2 

60 

0.60 

0.56 

0.92 

Tabelle  VII  lassen  erkennen,  dass  die  von  uns 
fte  sowohl  bei  der  Selbstgfihmng  als  auch  bei 
;  stets  annähernd  gleiche  Mengen  von  Kohlendioxjd 
und  zwar  scheint  dieses  Verhältuiss  davon  nnab- 
iie  Gährun^  mehr  oder  weniger  lebhaft  verl&aft, 

Presss&ften  zu  Tage  trat,  von  welchen  der  eine 
oxyd ,  der  andere  dagegen  0.6  g  Kohlendioxyd 
e.    Auch  bei  der  Selbstg&hning  findet  sich  (vergL 

gleiche  Verhältuiss  wieder. 

asegährung,  S.  210)  hat  beim  Rohrzucker  eben- 
chheit  in  den  Mengenverhältnissen  zwischen  Alko- 
'd  festgestellt;  Macfad yen,  Morris  und  Row- 
Ihnliches  Resultat  dagegen  nur  dann,  wenn  die 
nergische  gewesen  war. 

Einfluss  der  Verdünnung. 
»8  Verdünnens  wurde  in   einer  grossen  Zahl  von 
fiacfadyen»  Morris  und  Rowland  auf  Grand 
Qchsmaterials   zu  der  Ansicht  gelangt  sind,  dass 
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sowohl  die  SelbetgähruDg  wie  auch  die  Zückervei^ftbrnng  fast  toII- 
stSndig  durch  den  Zusatz  von  1 — 2  Vol.  Wasser  sam  Stillstand  kommt 
Andererseits  hat  Bachner  nur  eine  geringfSgige  Verminderong  der 
Zuckervergährung  feststellen  können,  als  er  seinen  Presssaft  mit 
Wasser  oder  Zuckerlösung  verdQnnte.  Den  Einfluss  der  VerdSnnung 
auf  die  Selbstg&brung  bat  er  nicht  studirt. 

Tabelle  VIII. 

Einfluss  der  Verdünnung  mit  Wasser  auf  die  Selbstgährung. 

(25  ccm  HefepreMsmft  -4-  n  Vol.  Wasser  4-  Toluol;  25<0. 


Kohlendiozjd  nach  48  Stdn. 

No. 

Datum 

1 

—    - 

-    

— ■ 

n  =  0    ' 

11  =  2 

u=»3 

11  =  6 

88 

7.  V.  03 

0.04 

0.05 

0.05 

84 

11.  V.  03 

0.18 

0.16 

0.16 



85 

13.  V.  05 

0.25 

0.21 

0.19 

— 

86 

15.  V.  03 

0.32 

0.30 

0.31 

— 

87 

18.  V.  03 

0.19 

0.18 

— 

0.15 

88 

19.  V.  03 

0.23 

— 

0.22 

— 

89 

20.  V.  03 

0.29 

0.29 

0.28 

— 

90 

25.  V.  03 

0.11 

0.11 

0.11 

— 

91 

27.  V.  03 

0.09 

0.09 

009 

— 

92 

8.  VI.  03 

0.06 

— 

0.06 



93 

5.  VI.  03 

0.2t) 

— 

0.29 

— 

94 

9.  VI.  03 

0.04 

— 

0.04 

— 

Tabelle  IX. 

Einfluss  der  Verdünnung  mit  Wasser  auf  die 

Zucker  vergährung. 

(25  ccm  Hefepresssaft  4-  n  Vol.  Wasser  -H  Tolaol;  25®.) 


No. 


Datum 


Vol. 
Wasser 


Glucose 
g 


Kohleu- 

dioxyd  nach 

72  Stdo. 


95 

18.  IL  03 

0 

2 

0.55 

96 

do. 

1 

2 

0.23 

97 

do. 

2 

2 

0.33 

d6 

do. 

3 

2 

0.25 

99 

19.  III.  03 

0 

2 

0.44 

100 

do. 

l 

2 

0.35 

101 

do. 

2 

2 

0.30 

102 

do. 

3 

2 

0.28 

103 

24.  III.  03 

0 

2 

0.60 

104 

do. 

1 

2 

0.43 

105 

do. 

3 

2 

0.44 

106 

27.  IV.  03 

1 

2.5 

051 

107 

do. 

3 

2.5 

038 

108 

31.  m.  03 

0 

10 

0.49 

109 

do. 

1 

10 

0.45 

110 

do. 

3 

10 

0.36 

d.  I).  chem 

.  Gesellschaft. 

Jahrg.  XXXYIL 
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Tabelle  X. 
Innung  mit  Zackerlösung  auf  die 
ckervergährung. 
-H  n  Vol.  Wasser  +  2.2  g  61aco6e  auf  je 
ärsuohen  No.  111—121, 124—125  dieote  Thjmol, 
12G  — 129  ToIqoI  als  Antisepttcam;  2b^.) 


^ol. 

Kohlendioxyd  nach 

''asser 

_. 



_. 

n 

48  Stdn.  1 

72  Stdn. 

96  Stdn. 

108  Stdn. 

0 

0.42 

0.46 

1 

0.36 

0.41 

— 

2 

0.26 

0.37      1 

— 

0 

0.61 

— 

0.66      1 

— 

1 

0.44 

— 

0.54      1 

— 

0 

— 

0.49 

— 

— 

l 

— 

0.50 

1 

— 

0 

— 

0.25 

1 

— 

l 

—        ! 

0.25 

1 

— 

0 

— 

0.29 

i 



l 

— 

0.26 

— 

— 

0 

— 

0.34 

— 

— 

1 

— 

0.35 

— 

— 

0 

— 

Ü.35 

—       1 

— 

1 

— 

0.31 

— 

— 

0 

1 

— 

I 

2 



3 

— 

pgl.  S.  1063)  ze 

'  die  Seibstgäbr 

Yasser  auf  die 

B  auf  die  Selbst 

[inbedeuteod:   ( 

an  sehr  geriogi 

aus  (Tabelle  ^ 

iunens  mit  Wai 

Zusatz  von  3  \ 

runglichen  Bei] 

ksam  gemacht, 

lelbe  2.2  g  od< 

and  XI),  regell 

Fällen  sogar  e 

te  das 

Verdfini 
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Tabelle  XI: 

EinflasB  der  Verdünnang  mit  Zackerlösang  auf  die 

ZückervergäbraDg. 

(25  ocm  BefepressBftft  +  n  Vol.  Wasser  -h  10  g  Glacose  anf  je 

'25ccm  Flüssigkeit -4- Thymol;  25 ^'O 


Vol. 

Kohleodioxyd  nach 

No. 

Datam 

Wasser 

— 





—            - 

n 

24Stdn. 

48  Stdn. 

72  Stdn. 

96  Stdn. 

130 

7.x  Ol 

0 

0.-22 

0.26 

131 

do. 

1 

0.26 

0.27 

— 

— 

132 

15.  X.  Ol 

0 

0.14 

0.16 

0.16 

— 

138 

do. 

1 

0.13 

0.16 

0.17 

— 

134 

do. 

2 

0.09 

0.13 

0.14 

— 

135 

17.  X.  Ol 

0 

0.16 

0.22 

— 

0.24 

136 

do. 

1 

0.21 

0.29 

— 

0.84 

137 

do. 

2 

0.17 

0.26 

— 

0.32 

138 

do. 

4 

0.10 

0.21 

— 

0.30 

189 

do. 

6 

0.07 

0.17 

— 

140 

22.  X.  Ol 

0 

0.26 

0.30 

0.31 

— 

141 

do. 

1 

0.29 

0.32 

0.34 

— 

142 

do. 

2 

0.22 

0.29 

0.81 

— 

148 

do. 

4 

0.25 

0.32 

0.35 

— 

144 

do. 

6 

0.18 

0.25 

0.28 

— 

145 

18.  XT.  Ol 

0 

0.08 

— 

0.11 

— 

146 

do. 

2 

0.07 

— 

0.10 

— 

147 

do. 

3 

0.07 

— 

0.11 

— 

148 

25.  XI.  Ol 

0 

— 

O.IO 

— 

— 

149 

do. 

1 



0.12 

_ 

— 

150 

do. 

2 

— 

0.09 



_ 

151 

do. 

5 

— 

011 





152 

8.  I.  02 

0 

0.18 

0.21 

0.23 

— 

153 

do. 

1 

0.15 

0.15 

0.19 

— 

154 

do. 

2 

0.11 

0.15 

0.19 

— 

155 

do. 

5 

0.12 

0.15 

0.21 

— 

X.    Verbfiltniss  des  verbrauchten  Zuckers 
zum    entstehenden    Alkohol    und    Kohlendioxyd. 

Von  Macfadyen,  Morris  und  Rowland  ist  beobachtet  worden, 
dass  diejenige  Menge  von  Zucker,  die  im  Verlauf  der  Gährurg  vom 
Hefepresssaft  aufgebraucht  wird,  grösser  ist  als  der  Betrag  an  ent- 
stehendem Alkohol  und  Kohlendioxyd.  Später  hat  dann  auch  Büchner 
gefunden,  dass,  wenn  eine  Rohriuckerlösnng  so  vollständig  wie  mög- 
lich mit  »Aceton-Dauerhefe«  vergohren  wird,  die  Summe  an  Alkohol 
und  Kohlendioxyd  um  rund  15  pCt.  kleiner  ist  als  die  ans  der  6e- 
sammtmenge  des  Zuckers  sich  berechnende  Quantität. 

Die  Schwierigkeiten,  denen  Buchner  bei  der  Bestimmung  des 
Zuckers  in  Gegenwart  von  Presssaft  begegnete,  lassen  sich  durch  Auf- 
wendung der  Favj 'sehen  Methode    (Titration   mit   ammoniakalischer 
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die  zur  Anwendaog  auf  derartige  Flussig- 
t  geeignet  ist. 

^he  dienten  dazu,  den  Betrag  der  Differenz 
pn  Zacker  und  der  Summe  der  gefundenen 
1  diesem  Zwecke  wurde  folgende  VerBucbs* 

25  ccm  des  frischen  Presssaftes  wurden  auf 
i  ReductioDs vermögen  nach  der  Pavj' sehen 
irbei  sei  bemerkt,  dass  der  Presssaft  stets 
elt  dessen  durchschnittliche  Menge  ungeßihr 
entsprach.  Zu  weiteren  25  ccm  des  ursprung- 
dann  eine  gewogene  Menge  Glucose  hinzu- 
wie  gewohnlich  ausgeführt  und  das  ent- 
nittelt.  Hiernach  wurde  der  Betrag  an  that- 
ker  umgerechnet  in  äquimolekulare  Mengen 
1.  Dies  ist  zulässig,  nachdem  Büchner  ge- 
1,  von  lebender  Hefe  bei  der  Gähruog  noch 
in    nennenswerthem  Betrage  nicht  auftreten. 

wurde  dann  auf  100  ccm  verdünnt  und  sein 
weiter  oben  beschrieben  bestimmt.  Die  Diffe- 
wonnenen  Resultat  und  der  vor  Beginn  der 
4-  dem  Betrage  an  zugesetzter  Glucose  er- 
ächlich  vorhandenen  Glucose;  des  weiteren 
nrischen  dem  sich  so  ergebenden  Werth  nnd 
%  sich  bildenden  Kohlendioxyds  berechneten 
Rechnung  gesetztem  bezw.  bei  dem  VerBocb 
3r. 

bringt  die  in  einer  Reihe  von  Fällen,  und  zwar 
le  auch  bei  mit  Zackerlösung  verdünnten  Preas- 
B.  Die  Fehler  der  einzelnen  Bestimmungen 
sser  als  2  pCt.  der  Gesammtmenge  des  vor- 
1  aber  meistens  unter    1  pCt.     Der  Verlast 

den  einzelnen  Versuchen  beträchtlich  and 
:  durchgängig,  ein  grösserer,  wenn  der  Pree^- 
rdünnt  wurde.  Zwischen  dem  Gesammtbe- 
1  an  zu  Kohlendioxyd  und  Alkohol  vergeh* 
keine  bestimmte  Beziehung  feststellen.      Die 

wurden  doppelt  ansgeffihrt  und  zwar  anter 
7ie  auch  von  Thymol  als  Antisepticum ;  dit* 
igend   überein.     Bei  einer  kleinen  Zahl  voo 

wurde  sowohl  das  Kohlendioxyd  als  aocü 
)estimmt  nnd  die  Summe  dieser  beiden  aU 
vergohrenen  Zuckers  anfgefasst.     Auch  hier 
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macht  der  Verlust    an    Zacker  einen    beträchtlichen   ßrachtheil  (14 — 
36  pCt.)  des  gesammten,  zur  Vergährung  gelangten  Zuckers  aii8.|l| 

Tabelle  XIL 

Beziehung  zwischen  verbrauchtem  Zucker  und  den 

entstehenden  Producten. 

(25  ccm  Presssaft;   bei  den  Versuchen  No.  172—177   und  179   diente  To  aol 

bei  den  übrigen  Tbymol  als  Antisepticnm). 


Vol. 
des  zuge- 
fügten 
Wassers 

Zusatz 

'  aus  dem 
Kohlen- 

1 

ver-      1 

Verlast 

No. 

Datum 

Zeit 

von 
Glocose 

ing 

dioxyd 

berechneter 

Zucker 

brauchter 
Zucker 

1 

an 
Zacker 

156 

13.  XL  02 

88  Stdn. 

0 

2.2 

0.92 

1.13 

0.21 

157 

do. 

do. 

l 

4.4 

0.82 

1.57 

0.75 

158 

do. 

do. 

2 

6.6 

0.74 

1.30 

0.56 

169 

9.  IL  03 

lOSStdn. 

0 

2.2 

1.12 

1.24 

0.12 

160 

do. 

do. 

1 

4.4 

0.90 

1.08 

0.18 

161 

do. 

do. 

2 

6.6 

0.S4 

1.05 

0.21 

ir.2 

do. 

do. 

3 

8.8 

1.20 

2.06 

0.86 

168 

18.  U.  03 

60  Stdn. 

0 

2 

1       1.08 

1.39 

031 

ir.4 

do. 

do. 

1 

4 

l.(i6 

I.SO 

0.24 

1«5 

do. 

do. 

2 

6 

0.66 

0.99 

0.33 

166 

19.  HL  03 

80  Stdn. 

0 

2 

0.88 

0.97 

0.09 

lu7 

do. 

do. 

1 

4 

0.70 

0.88 

0.18 

i(;8 

do. 

do. 

3 

8 

0.56 

0.82 

0.26 

169 

24.  III.  08 

60  Stdn. 

0 

2 

1.20 

136 

0.16 

170 

do. 

do. 

1 

4 

0.86 

1.19 

0  33 

171 

do. 

do. 

3 

8 

0.88 

1.26 

0.88 

172 

31.1IL03 

60  Stdn. 

0 

10 

0.98 

2.23      i 

1.25 

173 

do. 

do. 

1 

20 

0.90 

3.08 

2.18 

174 

do. 

do. 

3 

40 

0.70 

3.31      , 

2.61 

175 

27.  IV.  03 

64  Stdn. 

1 

5 

1.02 

1.37 

0.35 

176 

do. 

do. 

3 

10 

0.76 

1.31    . 

0.55 

177 

4.  IL  03 

64  Stdo. 

0 

2 

0.68 

0.92 

0.24 

178 

do. 

do. 

0 

9 

0.70 

0.95 

0.25 

179 

do. 

do. 

l 

4 

0.70 

1.22 

0.52 

IbO 

do. 

do. 

1       i 

4 

0.60' 

1.05 

0.45 

Tabelle  XIIL 

Beziehung  zwischen  dem  verbrauchten  Zucker  und  den 

entstehenden  Producten. 

(25  ccm  Presssaft,   Thymol,   25% 


Zugesetzte 
Glucose 

Kohlen-      ' 

Ver- 

Verlust 

No. 

Datum 

dioxyd 

brauchter 

an 

ing 

,  +  Alkohol  1 

t 

Zucker 

Zucker 

181 

30.  IV.  Ol 

2.2 

0.68 

0.93 

0.25 

182 

8.    V.  Ol 

2.5 

0.37 

0.49 

0.12 

183 

2.  IIL  03 

\^ 

0.88 

l.ü2 

0.14 

do. 

h 

0.88 

1.04 

0.16 

184 

24.  III.  03 

2 

1.16 

1.36 

0.20 
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Da  eine  gewisse  Menge  von  Zucker  bei  jeder  Qährang  verloren 

ging,   wurden    zunächst  Versuche    nnternooimen  (behufs    Feststellang, 

ob  dieser  Zucker  etwa  in]  irgend  eine    Substanz  umgewandelt  würde, 

"lydroljrse^mitteU  Sfiurea  wieder  in   Zucker  znrackver- 

I  könnte. 

Zwecke  war  es  nothwendig,  den  Presssaft  vor  and 
Ihrung  zu  hydrolysiren  und  das  Red uctions vermögen 
en  Prodacte  zu  ermitteln.  Ferner  musste  das  Redac- 
es  nicht  hydrolysirten  Presssaftes,  wie  schon  beschrieben, 
m.  Dies  gelang  "^mit  Hälfe  des  folgenden  Verfahrens: 
suche  wurden  25  ccm  Presssaft  in  Arbeit  genommen 
m  verdünnt.  In  20  ccm  dieser  Flüssigkeit  wnrde  zu- 
uctionsvermögen  nach  Pavy  festgestellt;  weitere  20  ccm 
dit  20  ccm  Normalsalzsfiure  vermischt,  sodas8']die  ge- 
g  nunmehr  Vs-tt.  Säure  enthielt.  Hierauf  wurde  das 
Hnem  Ruckfiusskühler  versehen  und  7  Stdn.  im  sieden- 
le    erhitzt,    nachdem  frühere  Versuche    gezeigt  ^hatten, 

behufs  vollständiger  Hydrolyse  dieser  Reactionsbedin- 

'dritten  Quantum  voo  .  wiederum  20  ccm  wurde  soviel 
zsäure  hinzugegeben,  dass  die  Concentration  der  S&ure 
wurde,  nnd  das  Ganze  dann  in  derselben  Weise  3  Stdn. 
dem  Abkühlen  wurde  in  jedem  Fall  mit  Ammoniak 
geeigneter  W  eise  verdünnt  und  nimmehr  das  Reductions- 
ttelt.  Da  Gluco^e  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  ge- 
zersetzt  wird,  wurden  ControU versuche  mit  dem  reinen 
Ihrt  behufs  Ermittelung  der  Höbe  des  Verlustes,  den 
derartigen  Behandlung  verichiedener  Zuckermengen  er- 
ene,  zwischen  0.1  und  1.2  g  schwankende  Quantitäten 
D  in  je  20  ccm  Wasser  aufgenommen,  diese  Lösungen 
Q  beschrieben  mit  Salzsäure  behandelt  und  auf  ihr  Re- 
en  geprüft. 

tialtenen  Zahlen  wurden  nebst  den  ursprünglich  ver- 
ermengen  in  ein  Coordinaten System  eingetragen.  Hier- 
ich, dass  sowohl  die  mit  Vs-normaler  als  auch  die  mit 
r  Säure  gewonnenen  Resultate  eine  gerade  Linie  bildeten. 
Torten:  Der  Umfang  der  Zersetzung  ist  direct  propor- 
vendeten  Menge  Glncose.  Es  war  deshalb  möglich,  aus 
sn  Curven  diejenige  Quantität  Glucose  zu  entnehmen, 
eductions vermögen  entsprach,  das  nach  der  Hydrolyse 
I  gefunden  wurde. 
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Die  Carven  wurden  anf  ihre  Richtigkeit  geprfift  darch  Verwendung 
bekannter  Mengen  Glucose,  Erhitzen  mit  Salzsftnre,  wie  oben  be- 
schrieben, Bestimmen  der  Redactionswirkong  nnd  Berechnen  des  wirk- 
lich vorhandenen  Zackerqnantams,  dem  das  gefundene  Redactions- 
Termogen  entsprach,  mit  Hülfe  der  Curve.  Hierbei  wurden,  wie 
Tabelle  XIV  zeigt,  sowohl  mit  reiner  Olncose  als  auch  mit  Qlncose 
bei  Gegenwart  von  Presssaft  zufriedenstellende  Resultate  erhalten. 

Tabelle  XIV.     Reine  Glncose. 


Vs-normale  S&ure. 

Angewandte  Glucose: 

Crefandeo :         Correctur 

ans  der  Curve 

0.15 

0.146 

0.16 

0.35 

0.340 

0.348 

0.65 

0.643 

0.6S5 

o.y 

0.85 
3/i -normale  S&are. 

0.87 

0.15 

0.142 

0.16 

0.3 

0.261 

0.295 

0.7 

0.61 

0.71 

Bei  Gegenwart  von  Presssaft. 
Gefunden  nach  Correctnr: 

^3-normale  S&nre:  '/i -normale  S&ure: 

Glucose    2.2  2.19  2.15 

4.4  4.31  4.43 

Glykogen    2.0  1.93  1.85 

Die  in  Tabelle  XV  (S.  1068)  zusammengestellten  Ergebnisse  lassen 
erkennen,  dass  der  scheinbar  verloren  gehende  Zucker  in  Wirklichkeit 
in  der  Lösung  in  einer  Form  vorhanden  ist,  welche  durch  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  wieder  in  Zucker  zurfickverwandelt  werden  kann.  Diese 
Umwandelung  scheint  eine  vollständige  zu  sein,  wenn  der  Presssaft 
mit  Vi 'normaler  Säure  3  Stunden  erwärmt  wird;  andererseits  erwies 
sich  7-stundiges  Erhitzen  mit  Vs'i^ormaler  Säure  in  gewissen  Fällen 
(vergl.  z.  B.  die  Versuche  No.  192,  193,  196,  197  und  198)  als  nicht 
ausreichend  zu  vollständiger  Zurück verwandelung  der  veränderten  Sub- 
stanz in  Zucker. 

Es  scheint  demnach,  als  ob  die  Differenz  zwischen  dem  ver- 
brauchten Zucker  und  der  Summe  von  entstehendem  Eohlendioxyd 
-f-  Alkohol  auf  die  Umwandelung  eines  Theiles  des  Zuckers  in  eine 
nicht  redudrende,  aber  durch  Hydrolyse  mit  Säuren  wieder  in  redn- 
cirenden  Zucker  uberfnhrbare  Substanz  bedingt  ist.  Ob  diese  Sub- 
stanz kohlehydratartiger  Natur  ist,  konnte  noch  nicht  ermittelt  werden, 
da  alle  Versuche,  sie  zu  isolireo,  scheiterten.    Ihre  Bildung  ist  wahr- 
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scheinlich  der  Wirkung  eines  specifischen ,  von   der  Zymaae  verschie» 

denen  Encjms  zarückzafiihren ,    da   das  Pb&nomen   sowohl  in  Press- 

rmentativer  Kraft,  wie  aocb  in  solchen  (vergl.  die 

188  in  Tabelle  XV)    von    nur  geringer   Gahrwir- 


Tabelle  XV. 

zwischen  dem  verbrauchten  Zucker  und 
en  entstehenden  Prodncten. 

>.  186,  199  aod  200  worden  mit  Toiaol,  die  übrigen 
mit  Thymol  angesetzt;  25^.) 


BestimmuDg  des  Zackers 

nach  der  Hydrolyse 

irect         ,  «  •!        « 

mit  ^/a-n.  Säure  i  mit^t-n.  S&ore 


?r     Ver-     Zacker  |  Ver-     Zucker    Ver- 
lust an     ver-     ilustanj    ver-      last  an 
bt  Zucker  braucht  |  Zuckerj  braucht  j  Zucker 


O.ll 

1.40 

,   0.09  1 

— 

0.3« 

0.03 

-0.04 

— 

0.19 

0.10 

0.08 

— 

1.37 

0.12 

0.03  1 

— 

0.46 

0.40 

0     ; 

— 

1.07 

0.60 

0.27  i 

— 

0.19 

0.41 

O.Ol  1 

— 

0.21 

1.22 

0.26  1 

1.08 

0.21 

1.28 

0.30  : 

l.ll 

0.41 

1.58 

0.53 

0.94 

0.55 

0.53 

O.Ol 

0.60 

0.38  1 

0.54 

0.04 

0.45 

0.32  , 

0.73 

;    0.23  , 

0.56 

0.18 

0.72 

0.13 

0.60 

0.28 

0.63 

0.10  = 

0.48 

0.23  1 

— 

— 

0.71 

0.25  1 

— 

— 

0.70 

0A9] 


-0.06 
'    0.08 
-0.05 
0.06 
O.Ol 
-0.05 
'    0.02 
2.2 1   0.70  I    0.95       0.25  j       —  -    i     0.70       0.00 


saft  in  der  weiter  oben  beschriebenen  Weise  nach 
Glykogens  untersnchl,  so  findet  sich  stets  eine 
me  der  Reductionskraft  des  nicht  hydrolysirten 
b  wahrscheinlich  auf  die  Wirkung  des  diastatiscben 
't  zurückzuführen.  Die  Menge  des  rerbranchten 
I  mit  Hülfe  der  hydrolysirten  Producte  festgestellt 
lu  so  wie  bei  der  Qlucose,  mit  demjenigen  Qaan- 
»ich  aus  den  Gfihrungsprodacten  berechnen  Üsst 
No.  201,  203,  205,  207  und  210  in  Tabelle  XVI). 
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Tabelle  XVI. 

BeziehnDgen  zwischen  dem   verbraacbten  Zucker 
und  den  entstehenden  Prodacten. 

(25  com  Preissaft,  Thymol,  72  Stdn.  bei  25».) 


Zuge- 

ver- 
braucht. 

Zur  Hydrolyse 

benutzte  S&oro 

fügtes 

Gewinn 

Zncker, 

Vr  normal 

^/i- normal 

No. 

Datum 

Gly. 

an 

aus  dem 

_ 

—    - 

kogen 

Zocker 

Kohlen- 

ver- 

Verlust 

ver-      Verlust 

in  g 

dioxyd 

braucht. 

aa 

braucht.;      an 

her. 

Zacker 

Zucker 

Zncker   Zucker 

201 

24.  VI.  Ol 

2 

0.49 

0.41 

0.50        0.09 

1 

202 

13.  VI.  02 

0 

•-. 

0.22 

—            — 

0.17    '  -0.0.'i 

203 

do. 

2 

1.74 

0.32 

—           — 

0.34        0.02 

204 

27.  VI.  C2 

0 

— 

0.21 

—            — 

0.21    1      0 

205 

do. 

0.8 

0;33 

0.3G 

—           — 

0.38        0.02 

206 

18.  IV.  02 

0 

— 

O.OG 

0.06          0 

—      1      — 

207 

do. 

2 

0.36 

0.06" 

0.05      -O.Ol 

—           — 

208 

25.  XI.  02 

0 

— 

0.21 

0.28        0.07 

0.2G    1     0.05 

209 

13. 1.  03 

0 

— 

0.18 

0.17      -O.Ol 

0.20        0.02 

210 

do. 

2 

1.29 

0.24 

0.47 

0.23 

0.23    (  -0.01 

Aehnlich  liegen  die  Verbfiltnisse  bei  der  Selbstgährung,  doch  lä?st 
sich  hier  bei  dem  nicht  hydrolysirten  Presssaft  keinesxvegs  in  allen 
Fällen    eine  Zunahme   der  Reductionswirkung  feststellen. 

XI.    ZasammenfassuDg. 

Als  Resultat  der  im  Voraneteh enden  beschriebenen  Versuche  er- 
giebt  sich,  dass  der  einiige,  unverkennbar  voihandene  Unterschied 
zwischen  den  von  uns  aus  obergähriger  Hefe  und  den  ron  Buchner 
aus  untergäbriger  Hefe  dargestellten  Presssäften  in  der  geringeren  In- 
tensität der  Gährung  liegt,  welche  der  Presssaf^  aus  obergähriger  Hefe 
in  Glucoselosungen  hervorruft:  demzufolge  gewinnt  hier  die  Selbst- 
gährung des  Preessaftes  eine  relativ  grössere  Bedeutung.  In  jeder 
anderen  Hinsicht  scheinen  sich  die  beiden  Alten  von  Presssäften  völlig 
gleich  zu  verhalten.  Die  chemische  Veränderung,  welche  bei  der  Ver- 
gährung  von  Glucose  eintritt,  scheint  eine  wirkliche  »alkoholische 
Gährungc  zu  sein,  bei  der  sich  annähernd  gleiche  Mengen  Koh- 
lendioxyd und  Alkohol  bilden. 

Mit  dieser  durfte  eine  andere  Veränderung  parallel  geben,  bei 
welcher  ein  gewisser  Betrag  des  Zuckers  in  nicht  reducirende  Stoffe 
ubergefQhrt    wird,    die    ihrerseits    durch  Hydrolyse    mit  Säuren  wie- 
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^erum  io  redacireoden  Zacker  zoruck verwandelt  werden  können.    Die 
anzen,  sowie  der  Vorgänge,  denen  sie  ihre  Entste- 
Bit  noch  nicht  aufgeklärt  werden  können. 
Water-  Laborator  j. 
etitate  of  Prevenfive  Medicine,  30.  Janaar  1904. 


m:    Zur  Kenntniss  einiger  Benzimidazole 
und  deren  Farbstoffderivate. 

(EiogegaD^n  am  4.  M&rz  1904.) 

Zeit  habe  ich  in  diesen  BetickieQ  Einiges  zar 
ido-BenzaioIe  und  deren  Substantiven  Azofarbsloiff'- 
licht').  Es  ihatte  sich  damals  ergeben,  dass  na- 
nidobenzimidazole,  die  zwei  Amidograppen  in  den 
;olkernen  enthalten,  Azofarbstoffe  liefern,  die  grosse 
'  Baumwoll-Faser  besitzen  und  diese  in  tiefen  Farb- 
vermögen. Diese  Farbstoffe  enthielten  s&mmtlich 
dogruppe  des  Benzimidazolkems.  Es  war  nun  von 
Iren,  in  welcher  Weise  die  Eigenschaften  der  ent- 
rbstoffe  durch  den  Eintritt  einer  weiteren  diazotir- 
die  Imidogruppe  des  Benzimidazolkems  Imodificirt 
zu  erfahren,  ob  damit  eine  weitere  Steigemng  der 
woll-Faser  und  eine  weitere  Vertiefung  der  Farben- 
:eben  wurde. 


Experimenteller  Theil. 

e  Benzimidazolderivat  von  der  gewünschten  Zasam- 
»benstehende  Formel: 


/(  ")-N« 


'  Triamidobenzimidazoibase  zu  gelangen,  schien  es 
von  dem  durch  Nietzki*)  bekannt  gewordenen 
^henylamin   auszugehen,    dieses    durch  Erhitzen    mit 

te  33,  2847  [1900].      «)  Diese  Berichte  28,  1852  [1890]. 
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|>*Nitrobenzoyichiorid  in  die  entsprechende  iiitrobenzoylirte  lB|i4azol- 
base  von  der  Formel 

C«H4.N0j 

(N02.C6H4.CO)NH.C6H8<Jä>C.CßH4.NH(CO.C«H4.N02) 

fiberzuf&hren,  dann  durch  energische  Redaction  die  Nitrobenzojlgrup- 
pen  abzuspalten  und  so  zur  gewünschten  Triamidobenzimidazolbase  zu 
gelangen.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht,  das  Triamidodiphenylamin  in 
trocknem  Znstande  zu  erhalten.  Bei  wiederholten  Versuchen,  es  aus 
seinem  salzsauren  Salz  absascheiden,  erhielt  ich  es  zwar  bisweilen  als 
grau  weisse,  glänzende  Blättchen,  die  sich  jedoch  bei  jedem  Versuch, 
sie  abzafiltriren,  sogleich  völlig  zersetzten.  Dagegen  gelang  es,  das 
entsprechende 

o,p,f)'-Trinitrotribenzoyl- triamidodiphenylamin 
nach  der  Methode  von  Schotten-Banmann  zu  gewinnen, 

5  g  salzsanres  TriAmidodiphenylamin  werden  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  5  g  p-Nitrobenzoylcblorid,  gelost  in  kaltem  Benzol,  über- 
schichtet und  unter  Zugabe  von  10-procentiger  Natronlauge  und  etwas 
£is  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Reactiou  dauernd  alkalisch  bleibt.  Es 
bildet  sich  eine  duukelbraune  Masse,  die  auegewaschen  und  auf  Thon 
getrocknet  wird  (8.5  g).  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Substanz 
zunächst  mit  kocheodem  Alkohol  ausgezogen,  worin  sie  so  gut  wie  nn- 
löslich  ist.  Durch  andauerndes  Kochen  mit  Eiaessig  wird  sie  in  Lö- 
sung gebracht;  auf  Zugabe  von  Wasser  zur  heissen  Lösung  scheidet 
sie  sich. in  Form  gelblich-grüner,  glänzender  Blättchen  aus,  die  beim 
Erhitzen  unter  Kry stall wasserverlust  bei  180—190®  schmelzen,  wieder 
völlig  fest  werden  und  zum  zweiten  Mal  bei  303—304®  schmelzen. 
CssHasNTO^  +  HsO.  Ber.  C  58.3-2,  H  3.68. 
Gef.  »  58.37,  »  3.87. 

Das  Trinitrotribenzoyl  triamidodiphenylamin  ist  in  allen  üblichen 
Solventien  sehr  schwer  löslich.  Nur  in  kochendem  Nitrobenzol  löst 
es  sich  erheblich.  Wird  es  hierin  etwa  10  Minuten  gekocht,  so 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Form  feiner,  gelblicher  Nädelchen 
aus,  die  nunmehr  beim  Erhitzen  keinen  Rrystallwassergehalt  mehr  er- 
kennen lassen,  vielmehr  direct  bei  303 — 304®  schmelzen. 
CssH^NtCTs.  Ber.  C  59.90,  H  3.48. 
Gef.  »  60.03,  »  3.59. 

Dasp- Amido-a-phenyl- A'^-p-amidopbenyl-m-amidobenz- 
imidazol, 

wird  leicht  erhalten  durch  energische  Reduction  der  oben  beschriebenen 
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I  und  Salzsäure.  Bei  Anwendung  von  5  g  Nitro* 
^t  Stunden  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure 
[leichzeiiig  die  beiden  in  p-  nod  p'-Stellnng  befind- 
uppen  abzaspalteo.  Die  Reductionslösung  färbt 
gelb.  Dass  der  erwartete  Riogschluss  eingetreten 
iran  erkennen,  dass  eine  herausgenommene  Probe, 
Tsättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  diesem 
3nz  ertheilt  —  ein  sicheres  Kennzeichen  aller 
Die  vom  Zinn  befreite  Lösung  wird  in  kalte, 
:e  gegossen;  sogleich  scheidet  sich  die  Base  als 
"  Niederschlag  aus.  Durch  wiederholte  Krjstal- 
m  Alkohol  wird  sie  in  Gestalt  feiner,  grauweisser 
^23-224^  erhalten.  Es  haftet  der  Tiiamidobase 
ussigkeit  an,  weshalb  sie  zur  Analyse  zweck- 
[^hmolzen  wird. 
isHitNs.  Ber.  C  72.38.  H  .5.39. 
Gef.   »   72.40,    »  5.44. 

ydrobose  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem,  sehr 
em  Wasser.  In  kochendem  Alkohol  ist  sie  ziem- 
ie  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  zeigen 
mz,  doch  ist  diese  nicht  so  intensiv  wie  bei  den 
izolbasen    mit    freier  Imidogruppe.     Von    diesen 

ferner  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Natronlange. 
rt  der  Darstellung  die  Ausbeute  an  Imidazolbase 
*ig  liess,  wuide  dieselbe  Base  noch  auf  anderem 
i  wurde  zunächst  das  schon  erwähnte  Of/^-Dinitro- 

durch  partielle  Reduction  übergeführt  in  das 

p-nitro-;>'-amido-diphenylamin, 

NOaL./— NHa   ^^  .NH,. 

lenylamiuderivat  noch  nicht  bekannt  zn  sein 
le  Darstellung  hier  kurz  beschrieben  werden, 
iphenylamin  werden  mit  7  ccm  Alkohol  zum 
^asserbade  genommen  und  unter  Umschntteln  mit 
;  krystallisirtem  Natrinmsulfid  in  4  ccm  Wasser 
ug  kocht  auf  und  färbt  sich  tiefroth.  Beim  Er- 
reichlich dunkel  gefärbte  KrystalJe  ab.  Diese 
as&er  ausgewaschen,  in  w.irmer,  verdünnter  Salz- 
eiskalte,  verdünnte  Natronlauge  61trirt.  Dabei 
odiamidodiphenylamin  als  dunkelrother,  krjstal- 
l  aus.  Dieser  wird  in  kochendem  Alkohol  ge- 
beisse  Filtrat  mit  3—4  Theilen  kochendem  Wasser 
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Tersetzt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  scbwarzrothe,  metallisoh  gl&i- 
xeode,  centimeterlaDge  Nadeio  ab,  die  nach  wiederholter  Erjstalli- 
«ation  den  festen  Schmp.  188—189^  xeigen. 

Ci^HijNiOa.    Ber.  C  59.02,  H  4.92. 
Gef.  »  59.06,  »  5.07. 

Das  Nitrodiamidodiphenylamin  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol und  leicht  io  heissem,  mit  tiefrother  Farbe.  In  Benzol  and 
Tolool  lost  es  sich  auch  beim  Kochen  nur  wenig,  reichlicher  in  heissem 
Xylol,  aus  dem  es  passend  reinkiystaliisirt  wird.  In  den  letzteren  drei 
Mitteln  löst  es  sich  in  der  Hitze  mit  ganz  hellgelber  Farbe;  beim  Er- 
kalten scheiden  sich  dann  aus  der  hellen  Lösung  wieder  die  schwarz- 
rothen  Krjstalle  ab. 

Dass  in  dem  eben  beschriebenen  Diphenylaminderivat  thats&chlich 
^ie  o-stfindige  Nitrogruppe  reducirt  wurde,  geht  daraus  herror,  dass 
eich  beim  Erhitzen  dieses  Dlphenylamins  mit  p-Nitrobenzoylchlorid 
^irect  das  entsprechende  Anhydroderivat  bildet. 

Das  j3- Nitro-  a-  p henyl-iV-p- nitro benzoylamid ophenyl - 
nt-nitrobenzimidazol, 

/^      ^.NH.CCO.CeHi.NOg) 
NO,  _-N-    -^      ^^^ 

wird  glatt  erhalten,  wenn  das  trockne  Diphenylaminderivat  (8  g)  mit 
«inem  Ueberschuss  von  p-Nitrobenzoylchlorid  (12  g)  innig  gemischt 
und  im  Oelbade  zwei  Stunden  auf  180  —  200.®  erhitzt  wird.  Die  Ent- 
wickelang von  Chlorwasserstoff  hört  schon  vorher  auf.  Ohne  zu 
schmelzen,  backt  das  Gemisch  zu  einer  harten,  braungelben  Masse  zu- 
sammen. Diese  wird  gepulvert  und  durch  andauerndes  Kochen  mit 
Eisessig  in  Lösung  gebracht.  Durch  Zugabe  von  heissem  Wasser 
zur  Eisessiglösung  wird  das  Anhyd roder ivat  in  Gestalt  kleiner,  schwerer, 
gelblicher  Krystalle  abgeschieden,  die'nach  wiederholter  Krystallisation 
den  Schmelzpunkt  299—300®  zeigen. 

CaeHieNeO?.     Ber.  C  59.54,  H  3.05. 
Gef.   ^  59.48,   »    3.35. 

Der  Anhydrokörper  ist  in  allen  üblichen  Solventien  sehr  schwer 
löslich«  Am  leichtesten  löst  er  sich  noch  bei  andauerndem  Kochen 
in  Eisessig  oder  Aceton. 

Bei  der  völligen  Redaction  liefert   er   in  leidlicher   Ausbeute  die 
bereits  früher  auf  anderem  Wege  erhaltene  und  oben  beschriebene  Tri 
amidobenzimidazolbase.     Zweckmässig  reducirt  man  zunächst  mit  Zinii- 
cblorfir  und  Salzsäure,  bis  sich  ein  grauweisses  Zinndoppelsalz  abge- 
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schieden    hat.     Dieses    wird    dann    etwa    1 7t  Stdn.    mit    concentrirter 

Salssfiore  und  etwas  Zinn  gekocht,  wohei  sich  die  Lösung  stark  gelb 

f&rht  and  die  Nitrohenzoylgrappe  abgespalten  wird. 

Um  ein  Urtheil   über    den  Einflass  der  nea    in    die  Imidograppe 

des  Benzimidazolkerns  eingefQhrten  dritten  diazotirbaren  Orappe  aof 
izofarbstoffe  und  deren  Affinität  zor  Baomwoll- Faser 
rde  die  Triam idobenzimdazolbase  diazotirt  and  mit 
inten  gekuppelt  wie  s.  Z.  die  isomeren  Monoamido- 
enzimidazol-Base.  (1.  c.)  Zu  besserem  Vergleich 
weitere  Naphtolsalfosfiuren  als  Componenten  heran- 
fiSrbungen  wurden  stets  in  derselben  Weise  and 
efuhrt.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  die  dritte  in  die 
geführte  diazotirbare  Gruppe  eine  weitere  Vertiefung 
t  herbeifuhrt,  vielmehr  im  Oegentheil  in  allen 
Qce  wieder  stark  nach  Roth  geruckt  wird.  Ebenao- 
bme  der  Affinität  zar  BaumwolUFaser  zu  bemerken. 
Ich  der  Einfluss  dieser  Gruppe  auf  die  Tiefe  der 
ffinität  zur  Baurowoll-Faser  vergleichen  mit  dem  Ein- 
tritt einer  weiteren  Amidogruppe  in  den  o-Phenyl- 
uidobenzimidazols  auf  dessen  AzofarbstofTderivate 
ser  fuhrt,  wie  früher  dargethan  wurde,  zu  einer  un- 
tiefung  des  Farbtons.) 

riamidobenzimidazolbase  derivirenden  Azofarbstoffe 
De  wesentlich  grossere  Affinität  zur  Baumwoll-Faser 
nicht  in  wesentlich  tieferen  Farbtönen  anzof&rbeii 
en  Farbstoffe  der  Monoamidobenzimidazole.  Hieraus 
lass  zum  Hervorbringen  der  tiefen  Farbtöne  von 
*  Baumwoll-Faser  in  den  AzofarbstofTderivaten  der 
Gegenwart  der  freien  Imidogmppe  unerlässlich  ist. 
ifätslaboratorium. 


Pr.  Fichter:    Zur  Richtigstellung. 

SiDgegaogeo  am  24.  Februar  1904.) 

.  November  1903  vor  der  Deutschen  ehem.  Gesell- 
Vortrag  des  Hrn.  W.  Will:  »Der  Fortschritt  der 
der  Entwickelung  der  organischen  Chemiec  findet 

[0: 

37,  291  [1904]. 
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»Im  Bernoallianum  (nicht  Beniofiillaiium,  wie  Hr.  Will  schreibt)  in  Bmsel: 
wird  aaeh  Doch  Schiesswolle  Ton  Schönbein  in  einer  grossen  Pappschachtel 
Torgezeigt.  Diese  soll  nnn  j^anz  stabil  sein.  Aber  wie  ich  höre,  ist  aoch  ihr 
Stickstoff  bis  aaf  den  der  Brnns'schen  Yerbaodwatte  herabgegangen:  auch 
soll  ihre  Menge  nie  weniger  werden,  trotzdem  schon  mancher  Verehrer 
Sohönbein's  eine  Probe  daTon  zam  Andenken  mitgenommen  haben  soll. 
Darin  Terhälc  sie  sich  also  ganz  wie  der  berühmte  Tintenklecks  auf  der 
Wartburg.« 

Hr.  Will  hat  durchaos  falsch  gehört.  In  der  SammloDg  der 
chemischen  Anstalt  im  BernouUiauum  in  Ba^el  werden  drei  Proben 
von  Schönbein'scher  Scbieesbaumwolle  aufbewahrt.  Die  erste,  in 
einer  kleinen  Cartonschachtel,  stammt  von  Professor  C.  Q.  Jung« 
dem  far  die  medicinische  Verwendung  des  Collodiums  so  verdienten 
Klbiker,  und  enthält  als  Beleg  einen  kurzen  Brief  Schön bein^s: 
»Mj  dear  Jung 

With  the  greatest  pleasure  I  send  you  some  of  mj  explosive  cotton,  bat 
I  must  ask  you  the  favor  not  to  give  the  smallest  portion  of  it  to  any  body» 
I  need  not  State  (the  reasons  which  oblige  me  to  put  that  reqnest  to  you. 
I  hope  to  bear  from  you  to-night  the  result  of  the  surgical  experiment  yoa 
are  going  to  make. 

Believe  me,  my  dear  Jung 

Yours 

Basle,  Mai  IStb.  1846.  most  sincerely 

C.  F.  Schönbein.« 

Das  Präparat  ist  etwas  gelblich  verf&rbt,  aber  heute  noch  voll- 
kommen wirksam.  Die  zweite  Probe,  ebenfalls  in  einer  kleinen 
Cartonschachtel,  stammt  vom  Büchsenmacher  Saaerbrey,  der  das 
erste  Gewehr  ffir  die  Verwendung  Sc bönb ein' scher  Schiesswolle 
constrairte,  das  auch  im  BernouUianum  aufbewahrt  wird.  In  einer 
grösseren  Pappschachtel  liegt  endlich  das  dritte  Präparat  in  Form 
einiger  20  Patronen,  ebenfalls  von  Sauerbrey  (1^46)  herröhrend: 
über  diese  und  ihre  Wirksamkeit  bat  Mr.  Prof.  Dr.  J.  Piccard  bei 
der  Basler  Seh  önb  ein -Feier  am  19.  Oct.  1899  in  seiner  Rede  über 
die  chemiscbeu  Arbeiten  und  Entdeckungen  Schönbein's  Folgendes 
mitgetheilt^): 

»Voyez  ce  fusil  k  aiguÜle,  voyez  ces  cartoucLes  aballes  fabriqa^s  il  y  a 
50  ans.  N'a-t-on  pas  dit  qoe  le  coton-poudre  de  Schön bein  ne  se  conser- 
Tait  pas  Sans  alt^ration  et  qo^ii  perdait  sa  force?  Eh  bien,  25  ans  apres  la 
preparation  de  ces^cartonches,  je  me  suis  permi^d*en  brüler  une  dont  Teffet  a 
M  merveilleux.  Aujourd^bui,  apres  (50  ans,  j^ai  sacrifi^  ia  seconde  de» 
eartouches  originales  de  Schönbein.  Voici  le  idsultat:  une  balle  aplatie 
contre  le  mur  apres  avoir  transperc^  ces  quatre  fortes  planohes. 

')  Verhandlungen  d.  Naturforsch.  Gres.  in  Basel,  Band  XI (,  Anhang  S.. 
38  [1900; 
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)  le  cotoQ-poadre  ^Uit  trop  brisant  et  qaUft  faitait 
Cest  peut-etre  vrai;  maia,  poar  le  momeot,  ce  fveil 
e.  La  d^monstratioD  sera  plus  coocluante  si  tona  les 
easears  r^pöteot  l^ezperieoce  aveo  les  vingt  eartoaohes 
i.« 

;en  Hrn.  Will  davon  überzeagen,  dass  die  Ori- 
ihönb  ein 'scheu  Schiess wolle  ihre  Kraft  völlig 
i  angeschickter  BeruhruDg  explodiren  und  treffen. 
1904,  Universitätslaboratorium  I. 


1:    Notiz  über  amphotere  Elektrolyte  und 
»eciell  über  Kakodylsäure. 

Singegangen  am  7.  März  1904.) 

t  V.  Zawidzki^)  die  Eakodylsuore  als  einen 
en  erkannt,  und  er  glaubt  ans  der  Thatsache,  dass 
Säure  neutrale  Alkalisalze  liefert,  den  elektro- 
:en3«verthea  oder  t^iehnahr  merkwürdigen  Satz 
»dass  das  Fehlen  der  Hydrolyse  bei  Alkalisalzen 
Q  nicht  nur  für  Pseudosäuren,  sondern  aach  für 
ektrolyte  zutreffen  kann.« 

le  eine  sehr  weittragende  Bedeutung  haben  und 
ils  besonders  wichtig  hervoi^ehobenen  elektro- 
ristika  für  Pseudos&uren  seines  Werthes  be- 
auch  Bamberger  von  diesem  Standpunkte  aus 
genden  Notiz  zu  behandelnde  Consequenz  betr. 
Normaldiazotate  daraus  ziehen  zu  können  ge- 
iatz  wurde  aber  auch,  abgesehen  von  einem  ihm 
elektrochemischen  Widerspruch,  mit  allen  bisher 
»mischen  Untersuchungen  über  amphotere  Elek- 
liren.  Ich  habe  deshalb  sowohl  wegen  der  princi- 
es  Satzes  als  auch  wegen  seiner  speciellen  Anwen- 
der Diazokörper  die  experimentellen  Grundlagen 
lassen.  Als  Resultat  hat  sich  ergeben,  dass  die  Be- 
er Kakodylsäure  und  ihren  Alkalisalzen  durch- 
9S  also  der  obige  Satz  von  Zawidzki  auf  einem 

6,  3325  [1903J. 

Z^tscLr.  für  phyeikal.  Chem.  B6,  546,  und  Hantzsch. 

)hem.  30,  289. 
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Irrthum  beraht,  uod  hieniacb  eben  so  wie  die  au8  ibm  tod  Bamberger 
gezogene  Conseqaenz  dabiof&llt. 

Der  Satz  von  Zawidzki  beruht  auf  folgenden  Beobachtungen 
und  Schiassen:  Die  Kakodylsfiure  besitzt  die  sehr  kleine  Affinit&ts- 
constante  k  =»  4.2  x  10~~^ ,  sie  gehört  also  zu  den  recht  schwachen 
Säuren  und  steht  hinsichtlich  ihrer  St&rke  der  Kohlensäure  mit  der 
Affinitfitsconstante  3.0  x  10^^  am  nächsten^).  Zawidzki  ündet  nun 
«ine  »Abnormität«  darin,  dass  sich  die  so  schwache  Kakodylsäure  mit 
Phenolphtalein  als  Indicator  scharf  titriren  Ifisst  und  dass  auch  zu- 
folge der  Leitfihigkeitsmessnngen  das  Natrinmkakodjlat  den  Charakter 
-eines  Nentralsalzes  besitzt,  also  nicht  messbar  hjdrolysirt  sei. 

Hiernach  wurde  —  nach  Zawidzki's  Ansicht  —  die  Kakodyl- 
säure bei  der  Salzbildong  ein  Verhalten  aufweisen,  das  ich  als 
»abnormes  Nentralisationsphänomen«  bezeichnet  und  als  charakte- 
ristisch für  Pseudosäuren  nachgewiesen  habe.  Da  nun  die  Kakodyl- 
säure —  vielleicht  mit  Ausnahme  des  abnorm  hohen  Temperatur- 
cogfßcienten  —  nicht  die  Eigenschaften  einer  Pseudosäure,  wohl  aber 
die  eines  amphoteren  Elektrolyten  besitzt,  so  soll  nach  Zawidzki  der 
obige  Satz  auch  für  amphotere  Elektrolyte  gelten. 

Thatsächlicb  sind  aber  diese  Eigenschaften  garnicht  abnorm, 
sondern  völlig  normal;  die  irrige  Auffassung  von  Zawidzki  beruht, 
wie  man  aus  seiner  Arbeit  erkennt,  einfach  darauf,  dass  er  das  Mono- 
natriumkakodylat  mit  dem  Dinatrinmcarbonat  statt  mit  dem  Mono- 
natriumcarbohat  vergleicht  —  was  natürlich  ganz  unzulässig  ist.  Man 
erkennt  diesen  Irrthum  aus  der  Aeusserung,  dass  »die  Natriumsalze 
der  Kohlensäure  (und  des  Phenols)  bis  zu  6  pCt.  in  freie  Base  und 
Saure  hydrolytisch  gespalten  sind,  wodurch  ihre  maassanalytische  Be- 
stimmung mit  PhenolphtaleTn  als  Indicator  verhindert  wird.«  Dies 
gilt  aber  bekanntlich  (abgesehen  vom  Natrinmphenolat)  nur  für  das 
Dinatrinmcarbonat,  keineswegs  für  das  Mononatriumcarbonat.  Letzteres 
ist  vielmehr  nach  meinen  Leitflhigkeitsmessungen  schon  fast  ein 
Neutralsalz  ^);  es  ist  so  wenig  hydrolysirt,  dass  es  bekanntlich  Phenol- 
phtaleTn nicht  mehr  röthet,  und  dass  somit  schon  die  schwache  Kohlen- 

0  Die  Angabe  Zawidzki's  (1.  c.  S.  3828),  dasa  die  Kakodylsäure  nach 
der  LeitfAhigkeitsmessang  eine  Mittelstelloog  zwischen  Pheool  und  Kohlen- 
säure einnimmt,  ist  zu  berichtigen;  diese  Angabe  ist  aus  meinen  Messungeo 
an  Phenolen  (diese  Berichte  32,  3066  [1899])  abgeleitet,  die  nicht  mit  reinstem 
Wasser  angestellt  und  deshalb,  wie  F.  Walker  (Zeitschr.  für  pbysikal.  Chem. 
32,  137)  Dach¥7ies,  meist  nicht  unorheblich  zu  hoch  ausgefallen  sind.  Tbat- 
ö2chlich  ist  Phenol  ausserordentlich  viel  schwächer  als  die  erwähnten  Säuren 
<z.  B.  etwa  3000  Mal  schwächer  als  Kohlensäure). 

»)  Diese  Berichte  H2,  3085  [1899]. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gcaellschaft  Jahrg.  XXXVII.  69 
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le  Säure  mit  PbenolphtaleTn  als  Indicator  mit  hin- 
ceit  titrirt  werden  kann.  Hierauf  beruht  ja  auch 
BestimmuDg  der  freien  Kohlensfiure  *).  Wie  be- 
e  man  durch  dieses  anscheinend  zu  wenig  gewur- 
ktions-Verfahren  erzielt,  geht  aas  einigen  von  Hni. 
^führten  Bestimmungen  hervor.  Wässrige  Kohlen- 
1  genau  bekanntem  Gehalt  wurden  durch  Versetzen 
ngen  mit  der  berechneten  Meoge  Salzsäure  erhaltCD. 
lolphtaleVn  hinzagefOgt  und  nun  mit  reinem  Natron 
trirt.  War  in  Folge  genügender  Verdünnung  eib 
eichen  von  Kohlendioxjd  ausgeschlossen,  so  ergab 
Jebereinstimmung  zwischen  den  verbrauchten  und 
ilisation  der  freien  Kohlensäure  zu  Mononatrium> 
hen  Cubikcentimetern  Natron, 
folgt:  wenn  bereits  Kohlensäuie  sich  mit  Phenol- 
Bche  Säure  scharf  titriren  lässt,  so  muss  die  noch 
odylsäure  erst  recht  ein  gegen  denselben  Indicator 
US  alz  ergeben.  Diese  von  Zawidzki  gefundene 
also  geradezu  ihr  normales  Verhalten. 
3tzdem  weder  Natriumbjdrocarbonat  noch  Natrium- 
ger Losung  garnicht  hjdrolysirt;  die  Spaltung  isi 
sie  durch  die  obigen  Metboden  nicht  mehr  nach- 
:ann.  Bekanntlich  hat  Walker^)  mn  einer  von 
s  übersehenen  wichtigen  Arbeit  »Die  BeziehuDgen 
siationsconstanten  schwacher  Säuren  und  der  Hy- 
lisalzec  theoretisch  und  experimentell  klargelegt:, 
sich  aus  der  Dissociationsconstanten  der  Kohlen- 
3040  X  10- ^'0  die  Hydrolyse  des  Mononatrium- 
normallösung  bei  25^  zu  0.06  pCt.;  analog  ergiebt 
Lonsconstanten  derKakodylsäure  (k  =4200  x  1 0  -^'') 
!<^atriumkakodylats  unter  gleichen  Bedingungen  zu 
m  den  völlig  sicheren  Nachweis  zu  liefern,  dass 
icht  nur  merklich  hydrolytisch  gespalten,  sondern 
Umfange  gespalten  ist,  der  sich  aus  der  Stärke 
berechnet,  hat  Hr.  P.  Wiegner  die  Hydrolyse 
iie  bekannte  Aethylacetat-Methode  nach  Shields') 


l  Trillich,  Anleitung  zu  hygienischen  UntersucliungeD- 
lysikal.  Chem.  32,  137. 
lysikal.  Chem.  12,  167. 
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Hydrolyse  tos  Natriumkakodylat  b«i  ib"  und  t^o. 


Concentr.  d. 

Concentr.  d. 

Concentr.  d. 

Conttante  , 

Minuten 

KakodyJats 

gebildeten 
Na-Acetats 

Aethylacetats 

nach 
Shields 

1. 

0 

2.50 

— 

51.31 

— 

2. 

1016 

2.32 

0.18 

51.13 

233X10   10 

3. 

2338 

2.28 

0.27 

51.04 

214x10-10 

4. 

3840 

2.15 

0.35 

50.96 

224x10-10 

5. 

5204 

2.09 

0.41 

50.90 

282x10-10 

<".. 

9445 

1.93 

0.57 

50.74 

257x10-10 

Hydrolyse  des  Salzes  (in  V40-norm.  Lösung). 

Ermittelt  ans  der  Verseifungsgesch windigkeit: 

nach  Versuch:  2)  0.097  pU.,  8)  0.093 pCt.,  4)  0.095 pCt.,  5)  0.096 pCt,  6)  0.099 pCt. 

Berechnet  aus  der  DissodatioDs-Constante :  0.11  pCt 

Die  Uebereinstimmung  ist  in  Anbetracht  des  geringen  Umfangs 
der  Hydrolyse  sehr  befriedigend,  namentlich  da  bei  den  Versuchen  die 
Lnftkoblensäare  nicht  völlig  ausgeschlossen  war,  und  somit  ein  wenig 
Natron  gebunden,  also  die  Hydrolyse  ein  wenig  zu  klein  gefunden 
werden  musste. 

Aus  alledem  ergiebt  sich:  Die  Behauptung  v.  Zawidzki's  vom 
> Fehlen  der  Hydrolyse  bei  Alkalisaizen  kaum  leitender  Säuren«  ist 
durch  das  Verhalten  der  Kakodylsäure  und  ihres  Natriurosalzes  nicht 
nur  nicht  begründet,  sondern  direct  als  unrichtig  erwiesen.  Die  Eako- 
dylsSure,  die  auch  die  Bezeichnung  einer  »kaum  leitenden«  S&ure 
kaum  verdient,  liefert  vielmehr  ein  Natriumsalz,  welches  in  demselben 
Umfange  hydrolysirt  ist,  der  ihrer  Affinitfiteconstanten  entspricht. 

Deshalb  ist  auch  der  aus  dem  oben  citirten  Vordersatze  von 
Zawidzki  hergeleitete  Nachsatz  —  dass  deshalb  die  Kakodylsäure 
entweder  eine  PsendosSure  oder  ein  amphoterer  Elektrolyt  sein  müsse 
—  an  sich  gegenstandslos:  die  Kakodylsäure  ist  eben  als  einbasische 
Säure  vollkommen  normal. 

Eine  weitere  Frage  ist  allerdings  die,  ob  die  Kakodylsäure  über* 
baupt  streng  einbasisch  ist.  Und  diese  Frage  ist  von  Zawidzki 
nicht  aufgeworfen  worden,  obwohl  sie  zu  dem  Neutralisationsphänomen 
doch  in  viel  näherer  Beziehung  steht,  als  die  von  ihm  zur  Erklärung 
der  angeblich  (aber  nicht  factiscb)  vorhandenen  abnormen  Salzbildung 
der  Kakodylsäure  geprüfte  Möglichkeit,  dass  sie  in  wässriger  Lösung 
etwa  anhydrisirt  sein  oder  eine  Psendosäure  oder  endlich  einen 
amphoteren  Elektrolyten  darstellen  könne.  Denn  da  nicht  nur  Arsen- 
säure,  sondern  auch  arsenige  Säure  im  Maximum  dreibasisch  fungiren, 
ja  sogar  Monomethylarsensäuren,  CHs.AsOsH,  und  Trimethylarsen- 
oxyd,  (CHt)3AsO,  wenigstens  durch  die  Existenz  der  festen  Natrium- 

69* 
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aaIzp.  nH,.Af»rONa)2  QDd  (CHt)tA8(0Na)fi),  darthoD,  das8  sogar 
hen  S&aren  mehrbasiacb  auftreten  kfiDoen,  so  war 
iie  Dimetbylarsensfiore  (Kakodjlsfiure)  za  erwarten. 
^  sie  eine  —  freilich  nur  schwache  —  Tendenz^  ein 
^m  za  binden,  also  als  (sehr  schwache)  zweibasische 
der  Forosel  (CHs)9A8(OH)s,  za  faogiren.  Den 
Uchweis  verdanke  ich  den  Versacben  des  Hm. 
t;  er  beruht  daraaf,  dass,  nach  den  folgenden  Leit- 
ngen,  das  System  [(CHs)sAs09Na  +  NaOH]  in 
r  wässriger  Losung  eine  erbeblich  geringere  Leit- 
Js  sie  sich  additiv  berechnet.  Diese  Annahme  der 
nur  davon  herrShren,  dase  geraAss  der  Gleichung 

AsOtNa  -4-  NaOH  =  (CH,),  As<g}f  "^* 

^e  von  Hydroxylionen  (Natron)  durch  Salzbildung 
;  sie  ist  also  ein  Hinweis  darauf,  dass  auch  die 
t  streng  einbasisch  ist. 

.eitfähigkeit  bei  ys-9.6  und  25". 
T^  ^„  Na-Kakodyltt  4- NaOH 

additiv  ber.  gef. 

202.0  258.0  232.8  25.2 

201.9  257.9  233.1  24.8 

t,  beträgt  die  Differenz  zwischen  dem  additiv  be- 
(258.8)  und  dem  beobachteten  Werthe  (233.0)  rund 
L  diesem  Betrage  ist  jedoch  abzuziehen  die  durch 
diums  (Anwesenheit  des  freien  Natrons)  hervoige- 
g  der  lonenbeweglichkeit.  Behufs  Sch&tzong  der- 
si  Natriumsalze  steng  einbasischer  S&oren  mit  der 
I  Natron  unter  gleichen  Bedingungen  gemessen,  und 
itriumchlorid  als  Salz  einer  der  stärksten  Sioren 
ktrinmacetat  als  Salz  einer  schwachen,  der  Kakodyl- 
den  Sfiure  gewihlt. 

eitfihigkeit  bei  v  =  9.6  und  25». 
Na-Salz  -f-  NaOH 
additiv  ber.  gef. 

202.0  309.1  296.5  12.6 


I 


NaOH 


201.9  308.8  296.5  12.3 

202.0  273.9  258.7  15.2 


1903,  S.  1245. 
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Somit  ist  der  Leitf&bigkeitarockgaDg  im  System  (Na-Kakodjlat 
+  Na  OH)  <=  25.0  rond  noch  einmal  so  gross  als  der  RQckgang 
in  den  Systemen  (Na  Gl  +  Na  OH)  und  (Na-Acetat  +  NaOH);  der 
Minderbetrag  ist  also  der  Bildung  eines  Dinatriam-Kakodylats  zosa- 
scbreiben.  Doch  ist  diese  Neigong,  höber  basisch  aafzntreten,  bei  der 
Kakodjlsfiare  nor  sehr  schwach  ausgeprägt  ohd  schon  bei  massig 
starker  Verdfinnong  nicht  mehr  wahrnehmbar;  denn  bei  v  =  48  wurde 
gefanden: 

XI    TT  ^,  A  ^  .  M  AU  Na-Kakodylat  +  NaOH 

Na-Kakodjlat  Na  OH  jj...     v 

•^  additiv  her.  gel. 

/»^  64.0  220.0  284.0  283.2 

Bndlieh  kann  betreffs  der  sauren  Natur  der  Kakodjlsfiure  noch 
eine  letzte  anscheinende  Abnormit&t  beseitigt  werden:  sie  soll  mit 
Ammoniak  kein  Salz  zu  bilden  vermögen.  Diese  Angabe  ist  irrthüm- 
lieh  und  jedenfalls  dadurch  entstanden,  dass  das  Ammoninmsala  sehr 
zerfliesslich  und  leicht  zersetzlich  ist  und  deshalb  aus  w&ssriger  Lösung 
schwer  krystallisirt.  Sättigt  man  aber  eine  cocentrirte  alkoholische 
Lösung  von  Kakodylsänre  mit  Ammoniak  und  setzt  dann  Aether  hin- 
zu, so  fällt  das  Ammoniumsalz  in  schönen  Krystallen  aus,  die  auch 
beim  Trocknen  im  Exsiccator  nur  langsam  Ammoniak  verlieren. 

Bndlich  ist  die  Kakodylsfiure  als  amphoterer  Elektrolyt 
noch  etwas  genauer  zu  charakterisiren ,  da  auch  hier  einige  Punkte 
klar  zu  stellen  sind,  namentlich  wegen  der  Consequenzen,  die  sich  för 
die  von  Bamberger  hiermit  in  Zusammenbang  gebrachte  Diazofrage 
ergeben. 

Die  Kakodylsänre  bildet  als  Base  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
Salze;  dieselben  entsprechen  aber  in  festem  Zustande  nicht  den  For- 
meln (CHi)sA80.Cl  und  (CH«)i AsO . ONO2 ,  sondern  den  Formeln 
(CH8)9As(OH)8Cl  und  (CH3)9As(OH)9.0N09,  leiten  sich  also  nicht 
von  der  eigentlichen  Kakodylsänre  (CH|)sAs09H,  sondern  von  dem 
Trihydrat,  (CH8)9As(OH)s  ab.  Sie  werden  also  nicht  das  Kation 
(CHt)tA80s  bilden,  sondern  das  Kation  (CH8)2As(OH)2,  das  auch 
Zawidzki  seinen  Berechnungen  (I.  c.  S.  3331)  zu  Grunde  legt.  Hieraus 
folgt  zunächst,  dass  das  Anion  der  Kakodylsänre,  (CHs)|As02  schwer- 
lich durch  einfachen  Verlust  von  Sauerstoff,  sondern  nur  unter  gleich- 
zeitiger chemischer  Veränderung  in  das  Kation  der  Kakodylsänre 
übergeht,  worauf  in  der  folgenden  Mittheilung  Bezug  genommen  wer- 
den wird. 

Zweitens  sind  aber  diese  Säureadditionsproducte  der  Kakodylsänre 
nicht  normal  dissociirte  Salze,  was  aus  Zawidski*s  Messungen  und 
BereehnuDgen  hervorgeht,  aber  von  ihm  anscheinend  öberseben  worden 
ist.     Zawidzki  erwähnt  selbst  (1.  c.  S.  3331),  dass  »die  Leitföbigkeit 
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dieser  Salze  in  Folge  wachsender  Znsätse  der  Kakodylsfiare  stetig  ab- 
genommen hatte,  ohne  jedoch  bei  nicht  allsagrossem  Ueberadmas  der 
sachte  Minimom  za  erreichen,  welches  der  Leitflhigkeit 
Irolysirten  SaLies  entsprechen  wfirde«.  Dies  denlet  be- 
e  Abnormitfit  hin;  und  eine  solche  ist  in  der  That  aus 
Versuchen  und  Rechnungen  abzuleiten.  Denn  für 
&are  als  Base  wiid  die  Dissociationseonstante  4.05  x  10"^^ 
ie  sollte  demnach,  trotz  ihrer  grossen  Schwficbe,  doch 
;h  eine  stärkere  »Base«  sein  als  Dimethjlp^on  (K  = 
Danach  musste  wiederum  Kakodjlsfiure-Chlorhydrat  in 
lung  weniger  weitgehend  hjdrolysirt  sein,  also  Ireniger 
\  Dimethylpyron-Chlorhydrat.  Nun  ist  aber  gerade  das 
ler  Fall,  wie  sich  durch  Qegennberstellang  der  Messungen 
h^i  für  das  Kakodylsävre-Chlorhydrat  und  der  auf  meine 
schon  ?or  geraumer  Zeit  von  Dr.  W.  Graf  in  Würz- 
irten  Messungen  fOr  Dimethylpyron- Chlorhydrat  bei  25® 


1  yon  Zawidzki. 

Versuche  von  W.  Graf. 

sikodylslure  ■+■  HCl 

HCl    Dimethjlpyron  +  HCl 

1* 

V 

f*                y-i          f*i 

220 

16 

370              356        350 

259 

32 

382              369        369 

300 

64 

390              878        380 

s  Dimethylpyron  ist  also  unter  gleichen  Bedinguageo  in 
ung  fast  total,  salzsaure  Kakodylsäure  erheblich  weniger 
S[akodyls&ure  scheint  also,  entgegen  den  Bestimmungen 
ODSConstanten,  als  Base  erheblich  stärker  zu  sein.  Der  Wi- 
nur  durch  die  Annahme  zu  lösen,  dass  die  S&ureaddi- 
der  Kakodylsäure,  ähnlich  den  Queeksilberhaloiden  und 
ihlorid  gar  keine  normal  dissociir enden  Salze  sind.  So- 
ch  aber  auch  die  Kakodylsäure  garnicht  wie  eine  normale 
erinnert  eher  anr  einen  polyvalenten  Alkohol,  dem  sie  auch 
des  TribydratSy  (CHs)tAs(OH}s,  vergleichbar  ist.  Da- 
en  diese  »Salze«  der  Kakodylsäure  mit  starken  Säuren 
en  als  Ester,  (CHs)sA8(0H)iXy  die  sich  nur  durch  eine 
sb  grosse  Bildnngsgescb  windigkeit  auszeichnen  und  darin 
^ure-Estern  anschliessen  würden.  Vielleicht  sind  sie  am 
Zwischenglieder  zwischen  Salzen  und  Estern  anzusehen« 
it  aber  hieraus  hervor,  dass  die  sogen,  basische  Natur 
Iure  das  Produet  verschiedener,  anscheinend  recht  com« 
)ren  ist. 

iber  auch  Anzeichen  dafür  vorhanden,  dass  schon  in  der 
5ung  der  Kakodylsäure  Veränderungen  vorgehen.     Wie 
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ZawidzkiO  auf  Yeranlaasuiiig  voo  B redig  in  seiner  zweiten  Mitthei- 
luDg  berichtigt  hat,  besitzt  die  Kakodjlsfiare  als  Base  (and  wahr- 
echeinlich  auch  als  Säare)  einen  abnormen  Temperatorco^fficieolen. 
Dies  ist  nach  meinen  Untersuchungen  ein  Charakteristicom  f^r  solche 
Pseadosäuren  und  Pseudobasen,  welche  »lonisationsisomerie«  zeigen, 
oder  allgemeiner:  ein  Charakteristicom  fOr  irgend  welche  intramole- 
kulare Veränderung  in  wfissriger  Lösung.  Dies  deutet  im  spedellen 
bei  wissrigen  Kakodjlsäore-Lösungen  auf  das  Vorhandensein  eines 
Gleichgewichts  der  beiden  Formen: 

(CH8)fAsO,H    ^:  ^    (CH,)9As(0H), 

bezw.  der  aus  ihnen  hervorgebenden  Ionen  und  auf  Verschiebung  dieses 
Gleichgewichtes  mit  der  Temperatur.  Da  nun  (CHs)!  As  OsH  den  Metall- 
salzen, (CH8)sAsOtNa,  zu  Grunde  liegt,  also  der  Anionen  bildende 
Theil  ist,  und  (CH8)8A8(OH)s  den  Sfinresalzen,  (CH8)8As(OH)sX,  zu 
Grunde  liegt,  also  der  Kationen  bildende  Theil  ist,  so  werden  sich 
die   Verhikltnisse  etwa  folgendermaassen  veranschaulichen  lassen: 

Kakodylsäure  »Kakodylbase«  (oder  Kakodjlalkohol) 

(OB3)8AsÜ8H    ^ ±      (CH8)8As(OH)8 

Y         wissrige  lidsnng  y 

(CH8)2A80,'  +  H-  (CH8)8As(OHV-+-OH 

NaOH  I  I  HCl 

(CHs)8A808Na  (CH8)»As(OH)8Cl 

Wenn  daher  Zawidzki  in  seiner  zweiten  Notiz  den  in  der  ersten 
Arbeit  noch  betonten  Unterschied  zwischen  amphoteren  Elektrolyten 
-einerseits  und  Pseudosäuren  bezw.  Pseudobasen  andererseits  durch  die 
Erklärung  aunulirt,  dass  zwischen  diesen  beiden  Klassen  kein  princi- 
pieller  Gegensatz  bestehe'),  so  ist  dies  vollkommen  richtig,  aber  inso- 
fern nicht  neu,  als  damit  nur  dasselbe  Resultat  bestätigt  wird,  das 
sich  aus  meiner  Untersuchung  »über  die  Natur  alkalischer  Lösungen 
Ton  Metallbydraten«  ^  bereits  ergeben  hat  —  insofern  danach  bei  bei- 

')  Diese  Berichte  37,  153  [1904]. 

^  Doch  wird  man  die  Ansicht  Zawidzki^s,  dass  PseudosäureD  und  Pseu- 
dobasen nur  einen  Specialfall  der  amphoteren  £lektroljte  darstellen,  mindestens 
Yorläafig  als  viel  zu  weitgehend  ansehen.  Denn  danach  wäre  z.  B.  die  Ver- 
biodang  CHNsOe,  die  als  echtes  Nitroform,  HC(N08)39  eine  Pseudotäare  und 

als  Tsonitroform ,  ^^^^jq  H'  ^^^^  echte  Säure  ist,  zugleich  auch  ein  ampho- 

terer  Elektrolyt;  dann  mQsste  das  echte  Nitroform  basische  Functionen  auf- 
weisen;   eine  Annahme,  die  wohl  mindestens  so  lange  als  unwahrscheinlich 
bezeichnet  werden  moss,  als  sie  nicht  experimentell  be^r findet  wird. 
3)  Zeitachr.  für  anorgan.  Chem.  30,  289. 
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den  Klassen  von  amphoteren  Blektroljten  eine  Veränderung  de«  Ionen- 
znatandes  mit  einer  VerSnderang  der  Constitution  Hand  in  Haml  geht^ 
Hierauf  rnnss  in  der  anschliessend  folgenden  Notiz  noehlnals  Bezug 
genommen  werden. 


A,  Hänt^BCh:     Zur  Isomerie  der  Diazotate. 

(fiiogegaogcD  am  7.  Mftrz  1904.) 

»r    gl^ichbetitelten  Notiz  >)    glaubt    Hr.    Bamberger    zu 

iscbenvon  jbm  selbst  aufgegebenen  Ansiebt*),   4&w  die 

>tf^te  Diazoniummetallsaiz^  seien,  zurückkehren  au  diirfen; 

ins  iie.pen  und  uuer warteten  Thatsacbe,    dass  .das.  Fehlen 

rse  b^i  AlkaKsaizeH  kaum  leitender  S&nren  .  nicht  nur  für 

in,    sondern  auch  für  manche  ampbotere  Elektrolyse   zu- 

,<  wird  gefolgert,    dass    auch    »das  Diazoninmhydrat  als 

Elektrolyt   sowohl    mit  Säuren    wie    mit  Basen  Salze   zu 

ag.«     Wie  in  der  Torangehenden  Notiz  gezeigt  worden  ist,. 

Imisse  unrichtig,  und  somit  auch  die  Consequ^z  hinfi&Uig. 

»inen  Untersuchungen  abgeleiteten,   auch  für  Hm.  Barn- 

dahin  »maassgebenden  Orfinde  für  seinen  Meinuogs wechsele , 

fi.  d.  Chem.  813, 98)  ausdrücklich  zugegeben  wird,  data  »ein» 

)r  AfBnitfttsgrftsse  des  Diazoniumbydroxyd^  nicht  zugleich 

sm  nur  Psendosfiure  sein  kann,«    bleiben  also  nach  wie  Tor 

umfange  bestehen.   Damit  ist  naturlich  auch  BambergerV 

,,      VT         ,..  CeHs.N.OMe        ,      . 

»rmel  der  Normaldiazotate  ,  nach  wie  vor  un- 

N 

jede  weitere  Widerlegung  derselben  überflüssig.  Trotz- 
dieser  Gelegenheit  ausgeführt,  dass  gerade  das  Verhalten. 
ur  der  ampboteren  Elektrolyte  einschliesslich  der  Kakodyl- 
amberger's  Annahme  nicht  vereinbar  ist,  wonach  in 
ilzen  des  Diazobenzols  CeHft.Ns.OMe  dasselbe  structorell 
i  Diazoninm  als  Anion  vorhanden  sei,  das  in  den.  Sfiore- 
Diazobenzols  CsH&.Nf.X  von  mir  als  Kation  nachge- 
len  ist,  und  dass  gerade  die  Beziehungen  zwischen  »am- 
lionen  und  Kationen«  zu  der  in  meiner  Syndiazoformel 
Annahme  führen,  dass  die  Normaldiazotate  eben  nicht 
ändertes,  sondern  (zu  Syndiazo)  isomerisirtes.  »Pseudoc- 
mthalten. 

3amberger*s    Auffassung    würden    beim  Uebergang    der 
ilze    in    Normaldiazotate   die    sehr   stark    positiven,    zum 

Berichte  36,  405  t  [1903].        ^)  Ann.  d.  Chem.  318,  98. 
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Tbeil  den  Alkati-Ionen  Tergleichbaren  Diazoniam-Kationen  durcl)  ^ia"^ 
fache  Addition  von  Sauerstoff,  ohne  jede  sonstige  constitative  Aehdecühg, 
zu  Diazoniunii-Aniönen  werden.  Bin  derartig  einfacher  Fall  iit  bei 
keinem  einzigen  anderen  amphoteren  Elektrolyten  nachgewiesen.'  S<^ 
verwandeln  sich  selbst  viel  weniger  positive  MetaUkatiöni^n,  wie' 2Sn 
und  Sn  nicht  durch  einfache  Addition  von  Sauerstoff  (oder  Hydroxjrl)« 

(OH  OH\ 

oder  Z^<^  uudSa<^.  )  ,  son- 
dern es^  findet  entweder,  wie  bei  der  BiidurTg  der  Zidk-Anloften;  gleich^ 
zeitig  eine  PoTjinerisation  zu  einer  sehr  schwach  sauren  »Foly^nk'^ 
sfinre«  ^tktt,  oder  es  erfolgt,  wie  bei  der  Bildung  der  Zinn-Aiiioneo 
eine  inthimotekulare  Cmlagerung  unter  Valenzwechsel  zu' einer  ^ Zinn» 
ameisensfiure  bezw.  deren  Ionen  ^).  So  ist  auch  nach  Zawidzki  da^- 
Anion  der' Kakodylsfiure  (CH8)sA80£  (wie  in  der  vorangehenden  Ar-^ 
beit  dargethan)  nicht  durch  einfache  Additioti  von  Sauerstoff  aus  dem 
Kation  der  Kakodylsäure  hervorgegangen,  da  dieses  Kation  nicht  der* 
Formel  (GH3)iAsO,  sondern  der  hydratischen  Formel  (CH3)»As(0H)» 
entsprechen  wird*). 

Das  Gemeinsame  und  Wesentliche  bei  diesen  ganz  verschiedene^ 
Korpergruppen  zugehörigen  amphoteren  Elektrolyten  ist  eben  di^s^ibe^ 
Eigenthumlichkeit,  die  sie  mit  den  PseudoSäuren  und  Fseudobaseii  ver- 
bindet: Eine  intramolekulare  Verfinderiing  bei  der  lonenbildung,  die  im. 
Einzelnen  sehr  verschiedenartig  sein  kann,  aber,  was  gegenüber  B am - 
berge r*s  Auffassung  der  Normaldiazotate  inämer  wieder  zu  betonen  i^t^ 
bei  starken  Elektrolyten  niemals  durch  einfachen  Zutritt  oder  Austritt 
eines  Sauerstoffatoms  ohne  constitutive  Veränderung  erfolgt. 

Nach  alledem  können  die  Diazonium-Kationen,  die  an  i}Qsittver' 
Natur  alle  diese  Kationen  übertreffen,  nicht  durch  einfache  Saaerstoff- 
addition  zu  Diazonium-Anionen  werden;  d.  i.  die  Normaldiazotate 
können  nicht  unveränderte  Diazoniumverbindungen  sein;  vielmehr 
werden  die  Diazonium-Kationen  wie  alle  anderen  amphoteren  Elektrp- 

0  Hantzsch,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  i^O,  289. 

')  Relativ  am  geringsten  sind  diese  Qhcpiischen  Veründcriiogea  bei  dvo. 
Aminosftareo.  Aber  gerade  daan  erzeugen  diese  schon  an  sich  minimal  lei- 
tenden Stoffe  sowohl  sehr  schwach  positive  Kationen  als  auch  sehr  ech wach- 
negative  Anionen,  was  von  Bredig  und  Winkel  blech,  die  diese  Verhält- 
nisse eingebend  antersucht  haben  (Zcitschr.  für  phjrsikal.  Ghem.  36,  540^  selbst, 
hervorgehoben  wird.  Solche  Verhältnisse  kommen  natürlich  für  die  Diaxo- 
salze  nicht  in  Betracht. 

Anf  die  nur  erst  bei  der  Gorrectur  bekannt  gewordene  neueste  Arbeit 
J.  Walker's  über  amphotere  Elektrolyle  (Proc.  Roy.  Soc.  73,  155  und. 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  187)  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 
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(yt^  bei  der  AoioDeobildang  oonstitutir  umgewaDdelt  und  zwar  isome- 
fTJpri}  die  Normaldiaiotate  sind  also  Sjmdiaiokörper. 

BetODt  werden  mass   übrigens,    dass    ausser   dem   einzigen,    von 

'Bamberger  discatirten  Gmode   nocb    vier  andere   gewicbtige  Thal- 

-sacben    mit   der   Diaionjnmformel   der   Normaldiazotate    unvereinbar 

sind:    £rstens  die  abnorme  Hydrolyse  der  Normaldiazotate  ^),  aas  der 

'hervorgebt,  dass  von  den  primSren  hydrolytischen  Spaltprodacten  der 

Normaldiazotate    (CsHs.Nj.ONaH- HÖH  -►  Na.OH-f- CtHjNjOH) 

>das  »Normaldiazohydrat«   wieder  einen  Elektrolyten  liofert,   der  nur 

durch  .  intramolekulare  .  Umlagemog  (in  Diazoniamhydrat)  entstanden 

•sein  kann;   zweitens   die  Umlagerung  aller  echten  Apimoniumhydrate 

mit    Doppelbildung    am    Ammoniomstickstofl^   in    »JPseadoammonium- 

'^baseii«  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien,  woraus  folgt,  daaa  auch  Di- 

.  azontumhydrat  durch  Alkali  analog  erst  zu  »Pseudodiazoniomhydratc-, 

•d.  i.  zu  Syndiazohydrat  umgelagert  wird  und  nur  ala  solches  AI kaliaalze 

4>ildet^);    drittens  das  chemisch  wesentlich  gleichartige  Verhalten  von 

Normal-  and  Iso*Diazotaten  (bei. der  Reduction  zu  Hydrazinen !}>  bei 

•der  Oxydation  zu  Phenylnitraminen^)  und  bei  der  Acylirung  zu  acy- 

lirten    S&ureaniliden  ^) ;    viertens    die    Existenz    der   normalen  Diazo- 

Cyanide  und  Diazosulfonate,    welche  keine  Diazonium-,   sondern    nur 

Syndiazo-Verbindongen  sein  können,  und  die  somit  für  die  ihnen  ganz 

analogen,  normalen  Diazotate  ebenfalls  nicht  dife  Diazonium-,  sondern 

die  Syndiazo-Formel  verlangen. 

Es  sei  hiermit  nur  constatirt^  dass  Hr.  Bamberger  all^  diese 
mit  seiner  Auffassung  unvereinbaren  Thatsachen  niemals  einer  Be- 
achtung gewQrdigt  hat. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sind  auch  noch  zwei  andere  Angaben  über 
Diazokörper  richtig  zu  stellen.  In  der  neuesten  (sechsten)  Auflage 
seiner  »Praxis  des  organischen  Chemikers«  fuhrt  Oattermann  (auf 
Seite  201)  die  Diazonium  formet  der  Normaldiazotate  als  gleichberech- 
tigt mit  der  Synformel  sogar  an  erster  Stelle  an,  obgleich  diese 
Formel  beim  Erscheinen  dieses  Buches  von  Bamberger  selbst  aus* 
drucklich  aufgegeben  worden  war.  Sodann  sollen  nach  den  Angaben 
im  Jahrbuch  der  Chemie  1902,  S.  153  die  »Resaltate  von  H.  Enler^) 
-über  die  Spaltung  der  Diazoninmsalze  nicht  für  die  Syndiazohypotliese 
von  Hantzsch  sprechen«.  Auch  dies  ist  zo  berichtigen.  In  dieser 
Arbeit    wird    zunächst    gezeigt    —    worin    ich    Hm.  Euler    übrigens 


k. 


>)  Hantzsch  und  Davidson,  diese  Berichte  31,  1612  [1898). 
^  Hantzsch  und  Kalb,  diese  Berichte  82,  3190  [1899],  sowie  Hantzsch 
•  und  Otswald,  diese  Berichte  33,  278  [1900]. 

3)  Diese  Berichte  30,  389  [1897].  ♦)  Diese  Berichte  32,  1720  [18i»9J. 

5)  Diese  Berichte  80,  621  [1897].  V  Ann.  d.  Chem.  326,  292. 
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▼öMig  betpdiehle  —  daM  tkh  die  Dülsoiiiamsalze  in  taarer  Ld- 
«»Dg  durch  Wasser  als  solche  sersetacD,  ohne  dasa,  wie  ich  frfiher 
amu^m,  in  dieser  saaren  LösoDg  Torher  ein  spontan  sich  zer- 
selceiides  Syndiazohydrat  entsteht  Allein  mit  der  »Sjrndiaaohypo- 
these«,  die  auf  der  Existenz  nnd  dem  Verhalten  der  in  alkaüseber 
Lösung  gebildeten  normalen  Diasotate,  Diatosallbnate  nnd  Diasocja- 
nide  basirt  ist,  hat  der  Zerfall  der  Diazomomsalze  nicht  das  geringste 
zu  thun.  Nach  Hm.  Euler  (1.  c,  S.  300)  soll  es  aller^^  aoch 
mit  meiner  Auffassung  nicht  recht  vereinbar  sein,  dass  einerseits  Syn- 
diazohydrate  und  Syndiazohaloide  äusserst  nnbestfindig  nnd  nur  in« 
direct  nachweisbar  sind,  andererseits  Syndiazocyanide  viel  stabiler  und 
im  freien  Znstand  isolirbar  sind;  denn  nach  Eoler's  Ansicht  sollten 
sich  die  normalen  Diasocyanide,  gerade  weil  in  ihnen  die  SynfiMrm 
viel  begünstigter  sei  als  iu  den  Diazohaloiden,  umgekehrt  viel  rascher 
«ersetzen.  Hierbei  ist  aber  der  gewaltige  chemische  Unterschied 
zwischen  Cyan  und  Halogen  ausser  Acht  gelassen  worden.  Bekannt- 
lich haftet  das  Cyan  am  Stickstoff  sehr  fest,  das  Halogen  äusserst 
locker,  wie  denn  Cyanamid  HsN.CN  sehr  beständige  dagegen  die 
analoge  HalogenverblDdang  H^N.Cl  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  gar- 
nicht  isolirbar  und  jedenfalls  wie  alle  Chlorstiokstoffe  explosiv  ist. 
Dieser  specifische  Unterschied  zwischen  GN  und  Gl  erklärt  es  voll- 
ständig, dass  Syndiazocyanide  Ar. N:N.CN  viel  stabiler  sind  als  Syn- 
diazohaloi'de  Ar.N  :  N.(Gl,Br,J),  sodass  auch  dieses  Verhalten  mit 
der  Syndiazohypothese  nicht  nach  Euler  im  Widerspruch  steht,  son- 
dern vollkommen  mit  ihr  harmonirt. 


165.    Franz  Kunckell  und  Karl  Arthur  Stahel: 
Ueber  das  Isoamenyl-Benzol  und  -Toluol. 

tMittheilang  ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  RoBtock.] 
(BiDgegangen  am  15.  März  1904.) 
Schramm')  erhielt  durch  die  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.) 
auf  Isoamylbenzol,  welches  auf  150 — 155**  erhitzt  wurde,  unter  Bil- 
dung des  Dibromamenylbenzols  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff- 
säure das  Isoamenylbenzol ,  CeHszGHiCH.GHCCHi)),  als  eine  farb- 
lose, bei  200.5  —  201.5®  siedende  Flüssigkeit.  Nach  dem,  von  dem 
Ersteren  von  uns  angegebenem  Verfahren^)  gelangten  wir  auf  folgende 
Weise  leicht  zu  demselben  ungesättigten  Kohlenwasserstoff. 


n  Ann.  d.  Chem.  218,  393. 

«)  Diese  Berichte  36,  771,  774,  2235  [19031 
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Zaerst  stellten  wir  das  «-Bromieobatyl-phenyl-ketoDy, 
CeH5.CO.GHBr.GH(CHi)s,  durch  Biowirkaog  voo  Alummiamehlmd 
auf  em  OenuBch  von  a-BromisoyalerylbroiBidf  Bensol  und  Schwefel* 
kohlenstoff  her.  Dm  Keton  kr3r8tallisirt  aoe  Alkohol  in  weissen  Blfitlchen. 
Sehnp.  47^.  Durch  15-tt€ndige8  Briiitten  ron  18  g  Keton  mit  15  g 
Phoephorpentachlortd  auf  185®  entstand  eine  rothbranne  Masse »  die 
mit  Wasser  gat  darchgeschfittelt  worde.  Das  sich  am  Boden  an- 
sammelnde Oel  warde  dann  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalciam  der  Aether  abdestillirt.  Bei  10  mm  Druck 
mid  ld5~-129<>  destilHrte  eine  beinahe  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit 
fiber.  Um  dieses  Product  vollkommen  rein  zu  erhalten,  muss  man 
die  Vacnnmdestillation  2 — 8  Mal  wiederiiolen,  denn  nach  einmaliger 
Destillation  ergab  die  Analyse  einen  xn  hohen  Halogengehalt.  Das 
a.Ghlor-/^-brom-isoamenyl.Bencol,  G«Hs.CCl:GBr.GH(CHt)9,. 
hat  das  spec.  Gewicht  1.28  bei  15®  und  ist  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  uDssrsetftt  destiliirbar. 

Analyse  des  nur  einmal  destillirten  Productes. 
0.8848  g  Sbtt.:  0.4420  g  AgOi  +  AgBr. 

CiiHnCIBr.    Her.  a  H-  Er  44.5.    Oef.  Cl  -4-  Br  46.0. 

Zur  Darstellung  des  Isoamenylbenzols  wurden  10  g  der  Ghlor- 
brom Verbindung  in  ungefähr  75  g  Aether  gelöst  und  ann&hemd  15  g 
metallisches  Natrium  (in  Drahtform)  zugegeben.  Nach  kurzem  Er- 
hitzen auf  dem  Wasberbade  überzog  sich  das  Natrium  mit  einer  braunen 
Schicht,  und  die  ätherische  Lösung  färbte  sich  rothbraun.  Nach 
4-8tfindigem  Efwärmen  wurde  abfiltrirt  und  der  Aether  verdunstet. 
Der  Rfickstand  siedete  zum  grössten  Theil  unter  1 1  mm  Druck  zwischen 
94 — 105^  als  wasserhelle,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeit  Bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  erhielten  wir  zwischen  201  — 
202<>  das  gewönschte  Isoamenylbenzol,  G<Hs.GH:CH.CH(GH3)s. 
d^J  =  0.887;    dd  «  1.5251  bei  W. 

Der  Kohlenwasserstoff  addirt  leicht  ein  Molekül  Brom  und  geht 
in  das  schon  von  Schramm  dargestellte  Dibromid,  GeHs.GHBr 
.GHBr.GH(CHi)s,  ober.  Wir  fanden  für  dieses  Bromid  den  Schmp. 
128^  wie  er  auch  von  Schramm^)  aogegeben  ist. 

p-lsoamenyl-toluol,  CH8.G«H|.CH:CH.GH(GH|)s. 

Als    Ausgangsmaterial   für   diesen  KohlenwasserstoflP  diente    das 

a-Bromisobntyl-p-tolylketon,  GHs.G«H4.G0.GHBr.GH(GHt)t,  welches 

nach  der  Friedel-Grafts'schen  Synthese  aus  50  g  a-Biomisovaleryl- 

bromid,  80  g  Tolnol,  30  g  Schwefelkohlenstoff  und  30  g  Aluminium- 

0  Ann.  d.  Chem.  218,  394. 
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•Chlorid  hergestellt  wurde.  Das  Keton  krjstallisirt  ans  Alkohol  in 
Blfttteben  die  hei  57^  schmelzen.  Es  löst  sich  sowohl  in  Alkohol, 
als  auch  Aether  and  Chloroform  leicht  nnd  reizt  wie  alle  derartigen 
Substanzen  die  Schleimhäute  stark. 

0.3243  g  Sbst:  0.2423  g  AgBr. 

CHiöOBr.    Her.  Br  31.42.    Gef.  Br  31.7. 

Nachdem  das  Keton  G  Stunden  mit  Phosphorpentachlorid,  in  den 
oben  angegebenen  Mengen,  auf  135^  erhitzt  war  (im  Oelbade)  wurde 
<lie  Reactionsmasse  mit  Wasser  tüchtig  durchgeschüttelt  und  darauf 
mit  Aether  extrahirt.  Durch  längeres  Kochen  der  braunen  ätherischen 
Losung  wnrde  keine  Entfärbung  erzielt.  Die  von  Aether  befreite  Masse 
wurde  im  Vacuum  destillirt.  Bei  20-25  mm  Druck  und  )55— 168^ 
ging  eine  gelbgeförbte  Flfissigkeit  über.  Bei  einer  zweiten  Destillation 
erhielten  wir  den  Sdp.  130— 140»  bei  16  mm  Druck.  Das  a-Chlor-^- 
bromisoamenyl-ToiuoI  bildet  ein  blassgelbes  Oel  und  hat  das  spee. 
Oew.  1.303  bei  18^     Bei  längerem  Aufbewahren  fSrbt  es  sich  grünlich. 

0.2486  g  Sbst.:  0.3098  g  ÄgCl  -h  AgBr. 

CiaHuClBr.    Ber.  Cl  -h  Br  42.2.    Gef.  Ol  4-  Br  44.8. 

Auch  diese  Analyse  giebt  den  Halogengehalt  des  ersten  Destillates 
an.  Das  dritte  Destillat  lieferte  stimmende  Analysen.  Zur  Weiter- 
verarbeitung, d.  h.  zur  Darstellung  des  Isoamenyltoluöls,  gebraucht 
man  nicht  absolut  reines  Chlorbromamenyltoluol,  sondern  ein  noch 
einige  Procent  überschüssiges  Halogen  enthaltendes  Derivat  liefert 
sehr  gute  Ausbeute. 

Durch  längeres  Behandeln  vorstehender  Substanz  mit  metallischem 
Natrium  gelangten  wir  zu  dem  bei  221 — 222^  siedendem  p-Iso- 
aroenyl-toluol,  CHs.CsHtCHiCH.CHCCHj)«.  Dieser  Kohlenwasser- 
stoff ist  farblos,  stark  licbtbrechend  und  hat  einen  angenehm  aronia- 
tischen  Geruch,  unter  10—11  mm  Druck  siedet  der  Körper  bei 
lOG— 107^;  d'J  0.885;  n»  1.5316  bei  20^ 

0.1562  g  Sbst:  0.5i72  g  CO»,  0.1361  g  fljO. 

CuHi6.    Ber.  C  90.0,  fl  10.0. 
Gef.  »  903,  »     9.7. 

Das  o-^.Dibromisoamyl-toluol,  CH8.C6H4.CHBr.CHBr 
.CH(CHs)2,  bildet  sich  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Losung  von 
Isoamenyltoluol  mit  Brom.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
bleibt eine  krystallinische ,  rothgelbe  Substanz.  Nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  das  Dibromid  bei  85^  Weisse 
Blättchen. 

0.1523  g  Sbst.:  0.1786  g  AgBr. 

CigHieBfa.    Ber.  Br  ,50.0.     Gef.  Br  49.9. 
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Auch  ein  «^/^-Dijodisoarnjl-tolnol,  CHs.CeHi-GHJ.CHJ 
.CH(CHs)ty  bildet  sich  leicht.  Zur  Anlageraog  des  Jods  moss  man 
den  BDgesfittigten  Kohlenwasserstoff  mit  Jod  im  Ueberschuss  in  äthe- 
rischer Lösaog  einige  Standen  anf  100^  erhitzen.  Durch  Schfitteltt 
mit  wässriger  Thiosnlfatlösong  entfernt  man  das  freie  Jod.  Das  Di* 
Jodid  krystallisirt  ans  Alkohol  in  perlrontterglinzenden  Bl&ttchen^)^ 
Schmp.  106—1070. 

CjsHieJi.    Ber.  J  61.3.    Gef.  J  61.6. 

Rostock,  den  13.  M&rz  1903. 


166.    Q.  Sohroeter:   jS-Methyl-zimmtsäure. 

[Ilittheilang  aaft  dem  diemischen  Institat  der  Universitit  Bodo.] 
(Eingegangen  am  11.  M&rz  1904.) 

0- Nitrof^.Phenylglntarsäure,  N0j[2] . C« H4 [1] . CH<^2| ; q^H ^ 

wird  durch  Behandlang  mit  Schwefel ammoniam  in  eine  isomere  SSnre 
umgewandelt.  Für  diese  von  H.  Meer  wein  und  mir  aafgefandene 
Isomerie  (vgl.  diese  Berichte  36,  2670  [1903])  habe  ich  bisher  kei- 
nen  befriedigenden  Formelaasdruck  finden  können.  Ich  suchte  daher 
nach  analogen  Isomerien,  die  zur  Anfklfirong  der  yorliegeoden  Ver- 
hältnisse geeignet  wären.  Ich  habe  mich  zu  dieser  Untersachnug  mit 
Hm.  cand.  ehem.  Friedrich  Wal  fing  verbanden. 

Es  lag  nahe,  hierfür  die  in  der  Seitenkette  alkylierten  fJ-Phenyl- 
glatarsäaren  heranzuziehen.     In  der  Literatur  findet  sich  /^-Pheovl-a- 

CH«  COOH 
methylglutarsäure,  C6H5.CH<Qj^/'Qg  >  cOOH'  ^^^s^^^^b®'» *)>  welche 

aus    dem  Condeosationsproducte  von  Zimmtsäureester  mit  Cyanessig- 

Säureester  durch  Methyliren,   Verseifen  and  COs-Abspaltung  erhalten 

wurde.     Mehr  Interesse    hätte    für  ans  zunächst  eine  ^-Phenyl-^me- 

CH«  COOH 
thylglutarsäure,  C6Hß.C(CHs)<Qjj  'qqqjj,  gehabt,  bei  welcher  das 

H-Atom  der  tertiären  CH-Ornppe  der  ^-Fhenylglutarsäure  ersetzt  ist; 
aas  der  UntersnchuDg  einer  solchen  Säure  ist  nämlich  eine  Entschei- 
dang  zu  erwarten,  ob  dieses  tertiäre  H-Atom  bei  der  Isomerie  der 
o-Nitro-  and  Iso-o-Nitro-Phenylglutarsäure  eine  Rolle  spielt. 

1)  Diese  Berichte  36,  2236  [1903]  ist  aus  Versehen  für  das  1.2-Dimeth  jl  - 
4-Propenyl  Benzol  der  Sdp.  165— 168<>  bei  16  mm  Druck  aogegeben.. 
£b  mnss  heissen  110—1120  bei  16  mm.  Kunokell. 

^  Carter  n.  Cawrence,  Proeeeding  ehem.  See.  16,  179. 
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Zur  DarstelluDg  einer  solchen  S&ure  erschien  ans  Aeetophenoir« 
als  das  geeignete  Ausgangsmaterial,  ans  welchem  dorch  CondeDsatiofir' 
mit  2  Mo).  Acetessigester,  Malonsänreester  oder  Gyanessigs&nreester 
die  Bildung  eines  Anfbanproduetes  zu  erwarten  war,  das  bei  geeig- 
neter Spaltong  zur  ^-Phenylmethylglatarsäore  ffihren  miisste.  Nach* 
einer  Mittheilung  von  Stobbe^  war  freilieh  von  CondensatioDSver* 
suchen  zwischen  Ketonen,  wie  Acetopbenon,  and  Malonsfinreester  wenig : 
zu  erwarten.  Dagegen  hat  Komppa^)  aas  Aceton  und  Cyanessig^ 
saureester:  Isopropylidencyanessigsfiareester  und  Isopropylidenbiscyau'' 
essigsfinreester,  sowie  durch  Verseifung  etc.  des  Letzteren  ^-DimethyU 
glutarsäure  erhalten,  und  Gnareschi^)  fuhrt  ein  Condensationspro* 
duct  von  Acetopbenon,  Cyanessigsfiureester  und  Ammoniak  an,  das- 
er  für  j^,|^-Phenylmethyl-a,ai-dicyanglutarimid  hält.  Allein  diese  letz- 
tere Substanz  vrird  anscheinend  nur  in  schlechter  Ausbeute  erhalten  und; 
ist  deshalb  als  Material  fSr  eine  weitschichtige  Untersuchung  ungeeignet. 

Wir  suchten  daher  znn&chst  nach  einer  Methode  zur  Darstellung' 
von  ^-Methyliimmtsfiare,  von  der  aus  wir  durch  weitere  Condensation^ 
zum  Ziel  zu  gelangen  hofl'ten.  Diese  jS-Methylzimmtsäure  besitzt  zu- 
dem insofern  ein  allgemeineres  Interesse,  als  sie  die  bisher  noch  un- 

C(CH8):CH 

bekannte  Grundsubstanz  der  /:J-Methyl Cumarine,  Ar<^^     '^> 

C(CHs):CH 
und  der  ^-Methylcarbostyrile  oder  Lepidone,  Ar<^  '^» 

ist,  die  aus  Phenolen  und  Anilinen  durch  Gondensation  mit  Acetessig-  - 
ester  bekanntlich  leicht  darstellbar  sind.  Durch  Spaltung  und  Um- 
wandlung aus  diesen  Methyl-Cumarinen  und  -Carbostyrilen  die  ß-Me- 
tbylzimmtsäure  zu  gewinnen,  schien  nicht  sehr  aussichtsvoll,  da  die 
heterocycliscben  Ringe  dieser  Substanzen  sehr  schwer  aufspaltbar  sind. 
Einige  Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  denn  auch  negativ  ver- 
laufen. 

Wir  kehrten  deshalb  zum  Acetophenon  zurück  und  gelangten* 
schliesslich  auf  dem  durch  die  Arbeiten  von  Reform atsky  und  sei- 
nen SchSlem,  von  Wallach*),  Zelinsky*)  u.  A.  vorgezeichneten 
Wege  zum  Ziel,  nämlich  durch  Gondensation  von  Acetophenon  und^ 
Halogenessigsäureestem  mittelst  Zink  oder  Magnesium.  Beide  Metalle 
bewirken  sowohl  bei  Chlor-  als  bei  Brom-  und  Jod-Essigsfiureester  in 
gewissem  Betrage  die  Vereinigung  mit  dem  Acetopbenon;  die  bei. 
weitem  beste  Ausbeute  aber  ergiebt  nach  unseren  bisherigen  Ver~ 
suchen  Jodessigester    and    Magnesium    in   Benzollösung.     Wir  haben« 

>)  Diese  Berichte  32,  1958  [18991        >)  Diese  Berichte  83,  3530  (1900]^ 

3)  Chem.  CentralbL  1901  1,  581. 

*}  Ann.  d.  Chem.  814,  15J.  ^)  IKm  Berichte  85,  2140(1902].. 
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•daher   fliesen    Modus    der    Reactiou    in    grösserem    Maassstab    aoege- 

•arbeitet. 

'  le  Lösung  von  90  g  Jodessigsäureester  und 
1  200  ccm  Beniol  MagnesinoischDitcel  ein  and  er- 
eginnt  alsbald  die  Reaction  unter  Aufsieden  des 
Entfernung  der  W&rmeqnelle  durch  allm&hlicbes 
ium  (im  Ganzen  10— 11  g)  im  Gange  erhalten 
wärmt  man  wieder  ca.  Vi  Stnnden.  Die  klare« 
:  dunkel  gefärbte  Losung  wird  mit  verdünnter, 
}  unter  Zusats  von  schwefliger  Säure  cor  Zer- 
bindnng  und  Entfernung  des  Jods  und  alsdann 
sung  mehrere  Minuten  kräftig  durchgeschüttelt, 
nd  Abtreiben  des  Benzols  hinterbleibt  ein  braun 
iter  15  mm  Druck  fractionirt  wird.  Bei  der 
h  Wasserabspaltung  zu  bemerken,  und  man  er- 
action  130—155^;  unveränderter  Jodessigsänre- 
1  bilden  den  geringen  Vorlauf,  im  Destillations- 
9rige  Masse,  die  etwas  Dypnon  und  andere  Con- 
enthalten  scheint.  Wir  haben  uns  vergeblich 
tfraction  180—155®  (15  mm  Druck)  durch  wei- 
analysenreines  Piodnct  zu  erhalten.  Zwar  lässt 
tfernung  der  letzten  Jodreste  vollkommen  farb- 
[>n8tant  zwischen  133  —  135®  (9  mm  Druck)  sie- 
iden,  doch  war  der  EohlenstofTgehalt  noch  um 
g  gegenüber  der  Theorie.  Indessen  ist  nicht 
SS  bchon  der  grösste  Theil  der  Rohfraetion  aus 
ylester  besteht,  dor  sich  entsprechend  den  Glei- 
det  hat: 

-  JMg.CHj.COiCjHft 

=  C6H5.C(CH3)<^H^^Co^C^H^ 

)H 
^Hg.COaCaHs 

=  C«Hft.C(CHB):CH.C0fC,H5  -+-  H,0. 

nlich  den  Rohester  oder  seine  Fractionen  mit 
Natronlauge,  so  wird  durch  Fällen  mit  Salz- 
rhalten,  für  welche  Schwefelkohlenstoff  ein  vor- 
ittel  ist.  Man  erhält  schon  nach  einmaliger 
iwefelkohlenstoif  vollkommen  reine  f^-Methyl- 
:  glänzenden,  breiten  Nadeln,  die  der  Zimmt- 
ehen.  Die  Beimengungen  der  Rohsäure  —  ca. 
1  den  letzten  Mutterlaugen  enthalten  und  hinter- 
n  des  Schwefelkohlenstoffes  als  halbfestes,  unter 
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Termindertem  Druck  destillirbares  Oel  von  stTrolfihnlichem  Oeruch, 
das  nnr  theilweise  ia  Soda  löslich  ist  and  spfiter  nfiher  antersucht 
werden  soll. 

Die  jiJ-Methylzimmtsfiare  oder  ^- Phenjl-crotons&are, 
C«H5.C(CHa):CH.C00H»),  schmilzt  constant  zwischen  97  —  98.8« 
und  destillirt  nnter  11  mm  Druck  zwischen  166—168«  ohne  Rück- 
stand; sie  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  schwer  in  eiskaltem  Schwefelkohlenstoff  und 
in  Petroläther.  Sie  addirt  Brom  in  Schwefelkohl enstofflösnng  unge- 
fähr ebenso  schnell  wie  Zimmtsänre  und  entförbt  alsbald  Perman- 
ganatlösung.  Die  Lösung  ihres  Natriumsalates  gibt  Ffillungen  mit 
Silber-,  Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilber-Salzen. 

0.1945  g  Sbst:  0.5290  g  COa.  0.1080  g  H9O. 

CioHioOs.    Ber.  C  74.07,  H  6.17. 
Gef.  »  74.18,  »  6.17. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab: 
0.2740  g  Sbst.:  0.1100  g  Ag. 

CioHaOiAg.    Ber.  Ag  40.15.    Gef.  Ag  40.15. 

Hr.  Wülfing  untersucht  zunächst  die  Nitrirangsproducte  der 
Säure  und  deren  Umwandlungen  und  stellt  Versuche  zur  Conden- 
sation  des  reinen  /^-Methjlzimmtsäureesters  mit  Acetessigester,  Malon- 
ester  und  Cyanessigsäureester  an. 


*)  Die  EntscheidaDg  zwischen  dieser  und  der  allerdings  unwahrschein- 
lichen Formol  Cn):C(C6H5).CH9.COOü  wird  das  Stadiam  des  Dibromids  er- 
geben. —  Uebrigens  glaubt  Tiffeneau  einer  ganz  kurzen  Notiz  (Compt.  rend. 
135,  1348)  zu  Folge,  aus  a-Methyl-c;  bromstyrol,  C6H5.C(CH3):CHBr,  mit 
Magnesium  and  Kohlens&are  die  beiden  stereoisomeren  ^-Methjlzimmts&uren, 
Schmp.  80^  and  130^,  erhalten  zu  haben.  Wir  bemerken  hierzu,  dass  unsere 
Säure  nicht  etwa  ein  Gemisch  zweier  Stereoisomeren  sein  kann.  Sie  ändert 
ihren  Schmelzpunkt  bei  mehrfachem  Umkrjstallisiren  nicht,  und  anch  die 
Krystaliform  ist  einheitlich. 


Berfohte  <L  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVII.  70 
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167.    H.   V.    Soden   und   W.  Treff:     Ueber   einige   neue,    im 
Rosenöl  vorkommende  Verbindungen. 

[Vorläufige  MitthdiloDg.] 
(Eingegangen  am  15.  März  1904). 
len  bn'Dgen  wir  eine  kurze  Mittheilang-  aber  einige 
leg  Rosenöls.     Ueber  die  Einzelheiten  der  Arbeit, 
3S  an  frühere^),    ebenfalls    im  Laboratoriam    von 
zig,  gemachte  Untersuch  engen  erfolgte,  £oll  spfiter 

1.  Nerol,  CioHieO. 
Iger'Zeit  im  Neroli- ^)  und  Petitgrain-OeP)  aafge- 
)hol  Ton  angenehmem  Rosengeruch  ist  zu  etwa 
9nöl  enthalten.  Das  isolirte  Rosen-Nerol  hat  die 
für  reines,  aas  Petitgrainöl  dargestelltes  Nerol  an- 
aften. 

loHisO.    ßer.  C  77.85,  H  11.77. 
Gef.  *   77.76,  »    11.81. 
)0  0.8814;  Sdp.  bei  736  mm  Druck  224-225«;  Sdp.  bei 
\.ddirt  4  Atome  Brom. —  Diphenjlurethan:  Schmp. 

rehte  in  Folge  einer  sehr  gerin|2:en  Verunreinigung 
Minuten  nach    links,   ist  aber  unseres  Erachtens 

ndekommen  des  Rosenaromas  ist  das  Nerol  tod 
man  einem  kQnstlich  hergestellten  Gemisch  der 
ch  wichtigsten  Alkohole  des  Rosenöles,  Geraniol 
WM  Nerol  zu,  so  bekommt  die  Mischung  einen 
bnlicheren  Geruch,  der  nur  wenig  von  dem  der 
hole,  die  aus  Rosenöl  mittels  Phtals&ureanhjdrid 
sn,  abweicht 

n  und  Schmidt^)  soll  das  Rosenöl  ca.   80  pCt. 
und  zwar  GO  pCt.  Geraniol  und  20  pCt.  Citronellol. 
dahin  zu  berichtigen,  dass  in  obigen  60  pCt  Oe- 
Loch  unbekannte  Nerol  mit  enthalten  ist. 

2.    Eugenol. 
öl  in  sehr  geringen  Mengen  (ca.  1  pCt)  erhaltene 
im  Geruch  noch  in  seinen  Eigenschallen  vom  ge- 

und  W.  Rojahn,  diese  Berichte  34,  2803  [1901]. 

0.  Zeitschel,  Jonm.  für  prakt.  Chem.  66,  481  [190.U 
Lind  0.  Zeitschel,  diese  Berichte  36,  265  [1903^ 

27,  897  [1903].  ')  Diese  Berichte  t9,  922  [18i)9]. 
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wöhDlichen  Nelken- Eugenol  zu  unterscheideD:  Spec-Gew.  bei  15^ 
1.071;  Sdp.  bei  750  mm  Druck  252.5—253*^;  Sdp.  bei  5  mm  Druck 
109— 110**.  —  Benzoat.  Grosse,  farblose  Prismen  vom  Schmp. 
69—70«. 

3.    Sesquiterpenalkohol,  CisH^O. 
Beim  wiederholten  Darcbfractioniren  der  primSren  Alkohole  des 
Rosenöls    (mittels  Phtalsänreanbydrid  in   benzolischer  Lösung  isolirt) 
im  Vacaum,  erhält  man  einen  wahrscheinlich  aliphatischen,  primären 
Sesquiterpenalkohol,    der  mit  dem  im  GassieblStbenöl  aufgefundenen. 
>Farnesol<0  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  oder  sogar  identisch  ist. 
CisHseO.    Her.  C  81.01,  H  11.79. 
Gef.  »  80.69,  »   11.75. 
Spec.-Gew.  bei  Ib^  0.894;  opt  Drehung  =fc  0«;  Sdp.  bei  4  mm  Druck  149<». 

Der  Alkohol  bildet  ein  ziemlich  dünnflüssiges,  farbloses  Gel, 
welches  einen  schwachen,  blumigen,  etwas  an  CedemholzÖl  erinnernden 
Gemch  besitzt  und  sehr  leicht  verharzt.  Er  addirt  6  Atome  Brom 
und  hat  demnach  3  doppelte  Bindungen.  Das  Rosenöl  enthält  ca. 
1  pCt.  Sesquiterpenalkohol. 

Leipzig,  den  14.  März  1904.    Labor,  von  Heine  &  Co.,  Leipzig 


168.   Wilhelm  Blitz:  lieber  die  gegenseitige  Beeinflussung 

colloTdal  gelöster  Stoffe^. 

[Ifittheilang  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  OöttingeD.] 

(Eio gegangen  amill.März  1904.) 

Graham  theilte  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  über  ColloVde 

mit,  dass  einige  colloTdale  Lösungen  durch  andere  Colloide  ausgefällt 

werden.     In    neuerer  Zeit   fanden    PI c ton    und   Lindner^)    bei   der 

Untersuchung   von    Mischungen    einiger    colloTdaler  Farbstofflösungen 

Aehnliches;  sie  machten  dabei  die  bemerkenswerthe  Beobachtung,  dass 

»)  D.  R..P.  No.  149603. 

*}  Einiges  ans  der  Tor liegenden  Abhandlung  ist  bereits  in  meiner  Habili- 
tationsschrift (1903),  auf  der  Versammlung  deutscher  Naturfoncher  und  Aerzte, 
Gassei  1903,  und  in  den  Nachrichten  der  Egl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften 
zu  Göttingen  mitgetheilt  worden.  Vergl.  daselbst  Sitzung  Tom  23.  Januar  1 904 
und  Sitzung  Yom  5.  M&rz  1904. 

Meine  Arbeiten  berähren  sich  in  einigen  Punkten  mit  denen  der  HHm. 
Henri,  Laien,  Majer  und  Stodel,  wie  aus  deren  soeben  erschieneDen 
kurzen  Mittbeilongen  (Müdes  sur  les  coUoldes;  Extrait  des  Comptes  rendas 
des  seances  de  la  Soci^t^  de  Biologie  1904)  zu  ersehen  ist. 

^  Joum.  ehem.  See.  71,  572  [1897], 

70* 
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besonders  solche  ColloTde  sich  aaszuffiUeD  vermögeo,  welche  unver- 
ocischt  innerhalb  ihrer  Losungen  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen 
Stromes  nach  entgegengesetzten  Richtungen  wandern.  Lottermoser ^) 
konnte  diesen  Befund  an  einer  Reihe  von  ColloTden  bestätigen.  Seine 
Bemühungen,  die  quantitative  Zusammensetzung  der  dabei  gebildeten, 
aus  beiden  ColloTden  gemischten  Hydrogele  zu  ermitteln,  scheiterten 
an  der  Schwierigkeit,  welche  eine  einwandsfreie  Isolirung  der  Hydro- 
gele machte.  Im  Gegensatze  zu  den  Erfahrungen  dieser  Autoren  stehen 
Beobachtungen  von  Springt),  auf  Grund  deren  er  den  Angaben  von 
Picton  und  Linder  keine  Bedeutung  beilegen  zu  dürfen  glaubt. 
Zur  Aufklärung  des  vorliegenden  Problems  habe  ich  einige  weitere 
Versuche  angestellt,  welche  im  Folgenden  mitgetheilt  werden;  wie  im 
voraus  bemerkt  werden  kann,  haben  sich  dabei  Resultate  ergeben, 
durch  welche  sich  der  erwähnte  Widerspruch  leicht  aufklärt. 

L   Darstellung  der  colloTdalen  Lösungen. 

Es  wurden  colloTdale  Lösungen  der  folgenden  StotTe  verwendet: 
Oold,  Platin,  Selen,  Cadmiumsulfid,  Antimonsulfid,  Arsensnlfid,  Kiesel- 
säure, Zinnsäure,  Molybdänblan,  Wolframblau,  Vanadinpentoxyd,  Bisen- 
hydroxyd,  Aluminiumhydroxyd,  Chromhydroxyd,  Thoriumhydroxyd, 
Zirkonhydroxyd,  Cerihydroxyd.  Als  gemeinsame  Charakteristica  dieser 
Lösungen,  welche  die  Bezeichnung  »colloTdale  Lösungen«  gestatten, 
können  der  Mangel  an  Diffusionsvermögen  gegen  Pergament,  die  Em- 
pfindlichkeit gegen  Elektrolytzasatz  und  die  Eigenschaft  der  Theilchen, 
unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stromes  zu  wandern,  angesehen 
werden.  In  der  Eigenart  der  Lösungen  bestehen  gewisse  Unterschiede; 
z.  B.  wird  aus  der  Lösuog  durch  Eindampfen  gewonnenes  Molybdänblau 
von  Wasser  klar  wieder  gelöst;  für  ausgeschiedenes  Gold  gilt  dies  nicht. 
Die  Lösung  von  Molybdänblau  ist  sehr  gleicbmässig  und  lässt,  unter  dem 
Ultramikroskop  von  Siedentopf  und  Zsigmondy  betrachtet,  keine 
Einzeltheilchen  erkennen,  wohingegen  die  Goldlösung  bekanntlich 
ultramikroskopisch  »aufgelöst«  werden  kann.  Nach  diesen  Kriterien 
wurde  man  geneigt  sein,  die  Goldlösung  mehr  den  Suspensionen,  die 
Molybdänblanlösung  mehr  gewissen  reversibeln,  organischen  ColloTden 
zuzurechnen.  Für  das  Folgende  ist  es  zunächst  nicht  nöthig,  in  dieser 
Weise  zu  trennen. 

CoUoIdales  Platin  nurde  nach  der  Bredig'sohen  Methode  durch 
elektrische  Zerstäabang  von  Platindr&hten  unter  Wasser  bereitet 

Die  Goldlösangen  wurden  nach  der  schönen  Vorschrift  von  Zsig» 
mondy')  durch  Reduotion  schwach  alkalischer  Goldchloridlösangeo  nnit  Form- 

0  Lottormoser,  anorg.  CoUoIde,  Ahrens'sche  Sammlung  [lOOl^  S.  76. 

»)  Bull,  de  Tacad.  roy.  Belg.  1900,  483. 

3)  Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  40,  697  [1901]. 
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aldobjd  hergostellt.  Bei  meinen  rocht  zahlreichen  Versuchen  mit  dieser 
Lösung  konnte  ich  bestätigen,  dass  die  Ton  dem  Autor  für  die  Darstellung 
angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  ganz  unerlftsslich  sind,  dass  es  besonders 
darauf  ankommt,  in  möglichst  reiner  Luft  zu  arbeiten,  und  dass  man  im  all- 
gemeinen um  so  schönere  Lösungen  erhftlt,  je  schneller  die  Reaction  beginnt; 
man  wird  deshalb  das  Erhitzen  der  Goldchloridlösangen  erst  wfthrend  des 
Eintragens  von  Reductionsmittcl  unterbrechen,  sodass  unmittelbar  nach  Be- 
endigung dieser  Operation  bereits  schwache  Rothfftrbung  der  Flüssigkeit  ein- 
tritt, die  alsbald  der  charakteristisch^,  hochrothen  Farbe  der  Goldlösung 
Platz  macht.  Die  Lösungen  wurden  durch  Dialyse  gereinigt  und  eyentuell 
durch  Eindampfen  concentrirt 

ColloTdales  Selen  wurde  nach  den  Angaben  Ton  Schulze 0  durch 
vorsichtige  Reduction  einer  wässrigen  Selendioxjdlösung  mit  Schwefeldioxyd 
gewonnen.  Man  erhfilt  bei  Verwendung  etwa  5-proc.  Lösungen  Ton  Selendioxyd 
tiefrothe,  im  durchfallenden  Lichte  durchsichtige  Flössigkeiten. 

Zur  Bereitung  von  coUoIdalem  Gadmiumsulfid  wurde  nach  der 
Methode  yon  Prosta  gearbeitet.  Die  Lösung  erscheint  homogen,  goldgelb 
und  im  durchfallenden  Lichte  klar. 

Antimonsulfid  erhält  man  in  einer  im  auffallenden,  wie  durchfallen- 
den Lichte  klaren  Lösung,  wenn  man  in  200  ccm  Schwefeiwasserstoffwasser 
200  com  l-proe.  Brechweinsteinlösung  eintropfen  lässt  und  durch  das  ent- 
stehende Gemisch  einen  langsamen  Schwefel wasserstoffstrom  leitet  Durch 
Hindurchleiten  von  Wasserstoff  kann  die  Lösung  von  Schwefel  Wasserstoff, 
durch  Dialyse  von  Elektrolyt  befreit  werden. 

Zur  Darstellung  von  colloTdalem  Arsensulfid  bediente  ich  mich  der 
Vorschrift  von  Freundlich').  Die  Lösungen  erscheinen  im  auffallenden 
Lichte  ganz  schwach  getrübt 

OolloTdale  Kieselsäure  wurde  in  zwei  Präparaten  untersucht,  von 
denen  das  eine  aus  technischer  Wasserglaslösuog  nach  Graham  und  das 
andere  durch  Dialyse  einer  etwa  Vs-^-  Losung  von  Silioiumtetraohlorid  in  Wasser 
bereitet  war. 

Oolloldale  Zinnsäure  wurde  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von 
5  ccm  Zinntetrachlorid  in  150—200  ccm  Wasser  in  1  L  sehr  verdünnter  Am- 
moniakflüssigkeit hergestellt.    Die  dialysirte  Lösung  ist  wasserklar^). 

Zur  Darstellung  von  colloldalem  Molybdänoxyd,  MosOe.  (Molyb- 
dänblau) existiren  verschiedene  Vorschriften.  Bequem  und  billig  ist  es,  in 
folgender  Weise  zu  arbeiten  ^} :  Etwa  15  g  Ammoninmmolybdat  werden  in  250  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  reichlich  soviel  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert, 
wie  zum  Freimachen  der  Molybdänsäure  nöthig  ist.  Leitet  man  in  die  zum 
Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  einen  lebhaften  Schwefelwasserstoffstrom,  so  färbt 
sich  die  Lösung  tiefdunkelblau;  man  setzt  die  Reduction  fort,  bb  die  Flüssig- 


»)  Joum.  für  prakt  Chem.  (N.  F.)  82,  396  [1886]. 
^  Bull,  de  Tacad.  d.  sc.  de  Bruxelles  [3]  14,  312. 
»)  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  44,  129  [1903J. 
*)  E.  A.  Schneider,  Zoitechr.  für  anorgan.  Chem.  5,  82  [18941 
^)  üeber  die  Bereitung  und  die  Eigensohaften  von  Molybdänblau  als  Farb- 
stoff werde  ich  demnächst  gemeinsam  mit  Hm.  Kurt  ütescher  berichten. 
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keit  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht  und  unterwirft  die  resaltirende 
Lösung  einer  mehrtägigen  Dialyse,  bis  das  Aussenwasser  schwefelsäurefrei 
und  nahezu  farblos  ist.  Daroh  Eindampfen  kann  man  das  ColloTd  in  fester, 
leicht  löslicher  Form  gewinnen. 

Wolframblau,  ein  seiner  Natur  nach  noch  nicht  aufgeklärter  Körper, 
wird  nach  Scheibler ')  aas  Metawolframsäure  dargestellt.  Die  tiefblaue 
Lösung  giebt  bei  der  Dialyse  beträchtliche  Mengen  eines  blauen  Körpers  ab. 
Die  resultirende  Lösung  unterscheidet  sich  durch  ihre  tief  himmelblaue  Farbe 
von  der  mehr  schiefcrblau  getöuten  Molybdänblaulösung. 

Die  in  der  Literatur  angegebenen^  umständlichen  Methoden  zur  Bereitung 
colloldalen  Yanadinpentoxyds  habe  ich  nicht  mit  Erfolg  verwenden 
können.  Dagegen  gelingt  es  leicht,  derartige  Flüssigkeiten  zu  erhalten, 
wenn  man  Ammoniumvanadat  mit  verdünnter  Salzsäure  verreibt,  wobei  Vana- 
dinpentoxjd  als  rothbraunes  Pulver  zurückbleibt.  Beim  Auswaschen  des  ab- 
fiUrirten  Pulvers  mit  kaltem  Wasser  tritt  eio  Punkt  ein,  bei  welchem  das 
VVaschwasser  beginnt,  gefärbt  durchzulaufen.  Bringt  man  den  Filterinhalt 
nun  in  reines  Wasser,  so  löst  er  sich  vollständig  zu  einer  klaren,  kräftig 
roihgelb  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  ohne  weiteres  verwendet  werden  kann. 

Für  die  Darstellung  der  colloldalen  Hydroxyde  benutzte  ich  das 
von  mir  früher^)  angegebene  Verfahren  —  Dialyse  der  betrcITenden  Nitrate  — 
mit  bestem  Erfolge.  Zu  bemerken  ist,  dass  Chromnitrat- Lösungen  sich  bei  der 
Dialyse  so  stark  verdünnen,  dass  man  nur  Lösungen  mit  sehr  geringem  Chrom- 
gehalt bekommt.  Durch  Eindampfen  können  diese  Lösungeu  concentriit 
werden;  meistens  spaltet  sich  dabei  durch  wcitergohondA  Hydrolyse  noch  etwas 
Salpetersäure  ab,  die  durch  nochmalige  Dialyse  entfernt  werden  niuss. 
Aluminiumhydroxyd  wurJo,  da  die  Nitratmethode  gar  zu  schlechte  Aus- 
beuten liefert,  nach  Graham  aus  Lösungen  frisch  gefällten  Aluminium- 
hydroxyds in  Aluminiumchlorid  dargeitellt. 

IL  Ueberfu  brungsversuche. 
Die  Art  der  Ueberfuhrung  konnte,  abgesehen 'von  einem  einzigen 
Fall  —  Kieselsäure  —  durch  qualitative  Versuche  ermittelt  werden. 
Die  Versuche  wurden  in  einem  einfachen  üeberführungsapparate  vor- 
genommen, der  aus  einem  1  5  cm  weiten  Uförmig  gebogenen  Rohre 
von  34  cm  Oesammtlänge  bestand;  es  wurde  mit  Platinelektroden  and 
dem  Lichtstrom  des  hiesigen  Instituts  (110  Volt)  gearbeitet.  Da  die 
Lösungen  von  Elektrolyt  möglichst  befreit  waren,  war  die  transpor- 
tirte  Strommenge  im  allgemeinen  äusserst  gering;  die  geringfügige 
Elektrolyse  des  Wassers  verursachte  nur  in  wenigen  Fallen  Nebener- 
scheinungen durch  Redaction  oder  Oxydation  der  gelösten  Colloide. 
Die  Versuchsresultate  werden  im  Folgenden  tabellarisch  mitgetheilt. 
In  Tabelle  1  sind  diejenigen  Colloi'de  auf«?efuhrt,  welche  an  die  Anode 
wandern,  welche  also  gegen  Wasser  negativ  geladen  sind,  in  Tabelle  % 
die   entgegengesetzt  geladenen. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  8$,  313  [ISGIJ 

^)  Dammer,  III,  706.  3)  Di^se  Berichte  35,  4431  [1902]. 
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Tabelle  1.    Ueberführung  negativer  üjdrosole. 


Präparat 


Versuchs- 
daacr 


Beobachtete  ErscbeinuDgen 
am  —  Pol  am  -h  Pol 


Platin 


Gold  0.03 pOt. 


Selen 


Oadmiumsul&d 
Antimonsulfid 


15  Min. 


60 


20 


20 


30 

20 

120 


Arsen  Sulfid 
0.24  pCt.  AsaSa 


Zinnsfiure 


Moljbdänblau 


10 
30 

10 

60 

30 

30 
10 


Farblose,  schmale  Schicht  {  Etwas  dunklere  Tönung  als 

in  der  üauptmenge 

Der    Katbodenraum    des 


Ueberffihrungsrohres 
wasserklar 


An  der  Elektrode  geringe 
Platinabschcidnng 


Farbe  heller  und  durch-  j  Tiefdunkelroth 
sichtiger  ; 

Aufhellung;  da  das  Pr&-  i 
parat    nicht    dialysirt 
war,  ziemlich  nnerk liehe 
Elektrolyse 

Geringe  Aufhellung 

Lösung  hellroth 

Kathodenraum  hellgelb, 
beinahe  farblos.  An 
der  Elektrode  wenig 
schwarzes  Antimon 


Anhäufung  dunkler,  rother 
Selenflocken.  Lösung  un- 
durchsichtig 

Zu  nähme  der  Farbe  an  Tiefe 

Lösung  dunkelroth 

Anodenraum  dunkelroth; 
an  der  Elektrode  etwas 
Sulfidabscheidung.  In 
unmittelbarer  Nähe  der 
Elektrode  etwas  heller 
wegen  anodischer  Oxy- 
dation 


Fast  farblose  Schicht       1 

Fast  der  ganze  Kathoden- 
raum farblos 


In  der  Nähe  der  Elektrode 
flockig  abgeschiedenes 
AS9S3 

Abscheidnng  gelatinöser 
Zinnsäure  auf  der  Elek- 
trode 


I  Dichte    Flocken 
Elektrode 


auf    der 


Beinahe 
Zone 


Töllig    farblose  |  Lösung  dunkelblau 


do 


Farblose  bis  schwach  hell-  ! 
gelbe  Zone  1 


do. 

Dunkelroth  gelb,    wie    die 
ursprüngliche  Lösung 


Wolframblau 

Vanadinpcnt- 
[oxyd 

BeiUeberfuhrungaversucben  mit  Kieselsäure  Hess  sich  auch  bei  langer 
Einwirkung  des  Stromes  keine  einwandsfreie  Beobachtung  über  die 
Qualität  der  Ladung  des  Colloids  machen.  Es  wurden  daher  quantitative 
Versuche  mit  Hülfe  eines  Ueberfuhrungsapparates  angestellt,  der  aus 
zwei  Reservoiren  bestand,  die  untereinander  durch  ein  abschliessbares 
Verbindungsstück  comrounicirten  und  durch  je  ein  Abflussrohr  getrenn 
entleert  werden  konnten.     Die  Reservoire  fassten  je  125  ccm  Lösung. 
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a)  KieselsfturelösaDg  aus  Wasserglas  bereitet: 

Die  Lösang  enthielt  in  40ccm  0.542  g  SiOs. 

Nach  27-stündiger  EiDwirkang  des  Stromes  Hess  sich  ftasserlich  keine 
ösung  wahrnehmen.  Eine  Analyse  der  Anodenflüasig- 
inen  Gehalt  von  0.848  g  SiOa;  eine  solche  der  Kathoden- 
Lnen  Gehalt  Ton  0.164  g  SiO]. 
ösang  aas  Silicinmtetrachlorid: 
iielt  in  20  com  0.0903  g  SiOs.  Nach  etwa  40>8tündiger 
0»  fanden  sich  in  20  com  der  Anodenflassigkeit  0.103  g 
rosol   ist   also    unabhängig  von  der  Bereitung  negativ 

Ueberführung  positiver  Hydrosole. 


Beobachtete  Erscheinungen 


am  —  Pol 


Pol 


Braonfärbung  der  Lö- 
sung durch  anodißche 
Oxydation 


Anhäufunfl  und  Abscheidnng   Nahezu  farblose  Zone 
von  Hydrogel 

Sehr   dichte,    flockige    Ab-  i  — 

Scheidung 

Dichte  Flock  ung;   die  Elek- 1 
trodewird  mit  moosartigem 
grünem  Hydrogel  bedeckt 

Mit    Gasblasen    durchsetzte  — 

Hydrogelmasse 

Starke,  mit  Gasblasen  durch-  ,  — 

setzte  Hydrogelmasse 

Heilgelbe,  gelatinöse,  durch-  — 

sichtige,     mit    Gasblasen 
durchsetzte  Masse  ; 

tgetheilten  VersucheD,  welche  z.  Th.  BestätiguDgen 

nd,  geht  hervor,  dass  im  allgemeinen  Hydroxyl- 

geladen  sind,   während  die  übrigen  CoUoide  oa- 

»ehr  wechselnden  chemischen  Natur  gegen  Wasser 


III.  Fällungsversnche. 
iversachen  wurden  dieselben  Colloide,  wie  für  die 
be,  verwendet.  Es  wurde  zunächst  das  Verhalten 
;eladener  Hydrosole  geprfift;  wechselnde  Men- 
nten  wurden  in  der  angegebenen  Reihenfolge  ge- 
irkuDg  zunächst  in  der  Kälte,  eventuell  aach  in 
chtet. 

nder,  Journ.  ehem.  Soc.  61,  160  [1892];  Zsigmondy, 
n.  4,  546  [1897];  Coehn,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  4, 
iitschr.  f.  physik.  Ghem.  83,  385  [1900];  Lottermoser, 
[1900]  u.  a. 
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Die  Einwirknng  der  Hydrosole  von  Gold,  Aotimonsulfid  und 
if  die  Hydrosole  der  Hydroxyde  von  Eisen,  Alamininm, 
n,  Thorium  und  Cer  wurden  elwae  eingehender  stadirt; 
finden  sich  weiter  unten.  Die  qualitativen  Ergebnisse 
irchaus  den  in  die  Tabelle  aufgenommenen  Ffillen.  Stets 
positivem  and  negativem  Bestandtbeil  gemischtes  Hydro- 
blagen.  Die  Lösung  wird  unter  Umständen  völlig  farb- 
(htlich,  kann  man  in  entsprechender  Weise  eine  grosse 
gemischen  der  verschiedensten  Zusammensetzung  bereiten, 

geringste  Elektrolytzusatz  erforderlich  ist. 
ung  gleichartig  geladener  Hydrosole  ergab  das  er 
lat:  bei  Mischung  positiv  geladener  Hydrosole  trat  in 
en  Fall  eine  Gelabscheidnog  ein.  Bei  den  negativen 
»igten  sich  nur  beim  Selen  einige  Aasnahmen.  Selen  re- 
mit  Qoldlösnngen,  wie  mit  den  Lösungen  der  Solfide 
a  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  in  diesen  Fällen  wahre 
rbindungen  gebildet  werden.  Bei  den  berücksichtigten 
n  ergiebt  sich  also  der  folgende  erste  Satz  als  za- 
ngesetzt geladene  Hydrosole  fällen  sich  aach 
rolytzusatz  gegenseitig  aus  ihren  Lösungen  als 
le\e  aus;  gleichartig  geladene  Hydrosole  fällen 

US. 

iet  der  »Adsorptionsverbindungen«,  wie  man  diese 

wohl   bezeichnen   darf,    erweitert    sich  durch  diese  Re- 

itlich.     Auch   aus  Gemischen  gleichgeladener  Hydrosole 

^lektrolytzusatz    ein  Gelgemisch  niedergeschlagen.      Die 

sorptionsverbiodung,  der  Cassius^sche  Goldpurpar,  ist 

3n  Zsigmondy  auf  diese  zweite  Art  aus  den  gleicbge- 

osolen  der  Zinnsäure  und  des  Goldes  synthetisch  darge- 

Eine  Reihe    von    weiteren    Goldpurpursorten    entsteht 

geschilderten  Reaction  durch  Combination  von  Gold  mit 

Hydrosolen  spontan*). 

LcrsuchaDg  dieser  Goldpurpursorten,  insbesondere  des  Zirkon- 
at  sich  Hr.  cand.  ehem.  Behrc  angenommec.  Zirkongold- 
i  z.  B.  durch  Mischen  von  siedender  Goldlösung  mit  sioden- 
ig  als  flockiger,  tiefpurpurrother  Niederschlag  erhalten,  der 
3n  und  auswaschen  lä^st.  Zum  Unterschiede  vom  Cassius- 
sich  nicht  in  Ammoniak.  Das  metallische  Gold  ist  äusserst  fest 
ässt  sich  aus  dem  getrockneten,  graugewordenen  Purpur  nicht 
asser  extrahiroo.  Zur  Analyse  empfiehlt  es  sich,  den  Purpur 
\  Methode   zur  quantitativen  Bestimmung  von   Gold    in  Kracn 
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Der  Vorgang  der  gegenseitigen  ColloVdföllang  bietet  äusserlich 
gewisse  Analogieen  za  dem  der  Bildung  anlöslicher  Salze  ans  nega- 
tiven und  positiven  lonea.  Diese  Aehnlichkeit  wird  dadurch  noch  ge 
steigert,  dass  man,  wie  nanmehr  zu  zeigen  ist,  eine  gewisse  Aequiva- 
leaz  von  positivem  und  negativem  Colloid  beobachten  kann,  dergestalt, 
dass  innerhalb  gewisser  Orenzen  wohldefinirte  Mengen  jeder  Colloid 
art  nöthig  sind,  um  die  Fällangserscheinung  zu  ermöglichen.  Werden 
diese  Mengenverhältnisse  nicht  richtig  innegehalten,  so  kann  man  beim 
Mischen  entweder  überhaupt  keine  äussere  Veränderung,  oder  höchstens 
eine  Farbänderung  der  Lösungen  beobachten.  Es  leuchtet  ein,  dass 
dieser  Umstand  leicht  dazu  fuhren  konnte,  die  fällende  Wirkung  von 
Colloiden  überhaupt  zu  übersehen.  Wenn  man  zur  Ermittelung  des 
Aequivalenzverhältnisses  zu  coDstant  gehaltenen  Mengen  eines  ColIoTds 
wachsende  Mengen  eines  anderen  hinzufügt,  so  zeigt  sich  eine  zweite 
sehr  bemerkenswerthe  Erscheinung :  während  bei  sehr  geringen  Mengen 
des  fallenden  ColloVds  die  Flüssigkeit  nahezu  unverändert  bleibt  und 
bei  ausreichenden  Mengen  vollkommene  Abscheidung  des  gemischten 
Oeles  statt  hat,  bleibt  bei  weiterer  Vergrösserung  der  Menge 
des  fällenden  Colloids  eine  Fällung  überhaupt  aus,  anstatt 
da^s,  in  Analogie  mit  chemischen  Reactionen,  ungeachtet  des  lieber- 
Schusses  der  einen  Componente  eine  an  beiden  Bestandtheilen  igesät- 
tigte  Verbindung!  sedlmentlrt  würde.  Für  die  Versuche  wurden  die 
folgenden,  auf  die  eingangs  geschilderte  Art  gewonnenen  Lösungen 
verwendet: 

Goldlösung  1  com  ^  0.14  mg  Au, 
Antimonsulfid  1  com  =  2.8  mg  SbjSj, 
Arsensulfid  1  ccm  s=  2.4  mg  AsjSa, 
Eisenhjdrox  jd  l  ccm  =  1.6  rag  FesOs, 
Aluminiumhydroxyd  1  ccm  =  1.8  mg  AljOa, 
Chromhydroxyd,  l  ccm  =  1.1  mg  CraOa, 
Thoriumhydroxyd  1  cem  =  10  mg  ThOj, 
Zirkonhydroxyd  1  ccm  =  6.5  mg  ZrOa, 
Cerihydroxyd  1  ccm  =  7.5  mg  CeOa. 
Zu  gleichen  Mengen  der  in  kleine  Schüttelcylinder  gefüllten  ne- 
gativen Hydrosole  wurden  gleiche  Volumina  verschieden  concentrirter, 
positiver  Hydrosole  gefügt,   umgeschüttelt  und  die  Mischnngen  einige 
Zeit    eich    selbst   überlassen.     Das  Volumen  jeder   Mischung    betrug 
15  ccm.     Die   Temperatur  war   »Zimmertemperatur«.     Der  Fällungs- 
effect  war  meistens  sofort  zu  beobachten.     Nach  längerem  Stehen  und 
besonders   nach   längerem   Schütteln   zeigten  sich  bisweilen  auch  Lö- 
sungen getrübt  oder  sedimentirt,   welche  unmittelbar  nach   Mischung 

(Berg-  u.  Huttenm.  Ztg.  59,  73,  79  [1900^),  mit  Aether  und  Brom  zu  extra- 
hiren.  0.0968  g  geglühter  Purpur  gaben  0.0904  g  rückständiges  ZrOa  und 
0.0074  g  Au,  d.  b.  93.4  pCt.  ZrO^,  7.6  pCt.  Au.  ^  . 
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klar  geblieben  waren.     Die  Ffillungswirkung  ecbreitet  also,  wie  anch 
'    "  ""  "  '"olloide  dnrcb  Elektrolyte  allgemein  beobachtet,  mit 

Gewionang  vergleichbarer  Resultate  ist  es  demnach 
leicher  Weise  £U  arbeiten,  üebrigens  bescbr&nkte 
m  Fällen  darauf,  die  Existenz  eines  Fällungsopti- 
'en,  ohne  durch  extreme  Concentrationsänderungen 
igkeiten  darzustellen.  Die  fällende  Lösang  mass 
1  zugefugt  werden;  denn  es  zeigte  sich,  dass,  falls 
isigem  Fall ungs mittel  arbeitete,  ein  anderer  Endzn- 
de,  wenn  das  Fällungsmittel  portionsweise  zugesetzt 
1  dann  zunächst,  bei  Anwesenheit  i äquivalenter« 
Tschlag,  der  bei  Zusatz  des  Ueberscbusses  nicht 
hrend  bei  gleichzeitigem  Zusatz  der  ganzen  Menge 
e  erwähnt,  überhaupt  kein  FällnngsefTect  erzielt 
t  sich  hieraus,  dass  dieser  letzte  Zustand  ein  labiler 
h  Behandeln  bereits  ausgefällten  Gelgemisches  mit 
llungsmittel  erreicht  werden  kann. 

Tabelle  4. 
ildlösuDg  gegen  Eisenbjdroxjd. 
DBung  «BS  1.4  mg  Au.     Je  5  com  EisenhjdroxjdlösaDg 
variabler  Coucentration 

Beobachtete  Erscheinungen 

Eich  Mischung  |  nach  1  Stde. 

I 

allung  grosso,    sich    sehr    langsam    ab- 

I      setzende  Flocken 
(ehr  langsames  Absetzen ,  unverändert 


völlige  Fällung,  Lösung  farblos 

do. 
Flocken,  Lösung  schwach  rosa 
Flocken,  Lösung  rosa 
höchst  feine  Trübung 


llung 

iken,  langsam.  Absetzen 

«ösung  roth 

en,  senr  längs.  Absetzen 

ällang 

Tabelle  5. 
lösung  gegen  Aluminiumhydroxjd. 
ing  SS  1.4  mg  Au.    Je  5  ccm  Aluminiamhjdroxjdlösung 
variabler  Goncentration. 

Beobachtete  Erschein ungoo 
Eich  Mischung  nach  4  Stdn. 


ällung 
\. 

Blaufärbung 
Blaufärbung 

r 

schwache  Bläuung 
ällung 


keine  Fällung 

do. 
Fällung  rothen  Purpurs 
geringe  Fällung 
sehr  feinpalveriger,  blauer  Purpur 

do. 
keine  Fällung 
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Tabelle  6. 

GoldlösuDg  gegen  Ghromhjdrozyd. 

Je  10  ccm  GoldlÖsuDg  =  1.4  mg.    Je  5  com  Chromhjdroxjdldsang 

variabler  Conoeotration. 


mg  CraOs 


5.5 

2.2 

1.1 

0.55 

0.11 

0.055 

0.011 


Beobachtete  Erscheinangen  nach  Mischung 


keine  Fällung 

grossflorkiger  Purpur,  Lösung  schwach  rosa 
leinflockiger  Purpur,  TöUige  Fällung 
äusserst  feine  Flocken,  sehr  langsames  Absetzen 
äusserst  schwache,  bläuliche  Trübung 


Tabelle  7. 

Goldlösung  gegen  Thoriumhjdroxjd. 

Je  10  ocm  Goldlösnog  =  1.4  mg  Au.    Je  5  com  Thorinmhjdrozjdlösnng 

variabler  Concentration. 


ThO, 

Beobachtete  Erscheinungen 

mg 

nach  Mischung                                  nach  30  Min. 

5.0 

keine  Fällung 

unverändert 

4.0 

höchst  feine  Flocken                     <  Flocken  völlig  abgesetzt 

3.0 

langsam.  Absetzen,  völlige FälluDgl  völlige  Fällung 

2.6 

schnelles  Absetzen,  völlige Fällungi            do. 

2.0 

langsames  Absetzen                        1  langsames  Absetzen,  Lösung  rosa 
höchst  feine  Flocken                      ',  höchst  feine  Flocken,  Lösung  roth 

1.0 

0.6 

keine  Fällung 

höchst  geringe  Trübung 

Tabelle  8. 

Goldlösung  gegen  Zirkonhydroxyd. 

Je  10  ccm  Goldlösnng  s=  1.4  mg  Au.     Je  5  ccm  Zirkoniumhydroxydlösung 

variabler  Concentration. 


ZrOi 
mg 


Beobachtete  Erscheinungen 


nach  Mischung 


nach  50  Min. 


82.5 

16.2 
6.5 
8.2 
1.9 
L6 
0.65 
0.32 
0.065 


keine  Fällung 


keine  Fällung 
völliges  Absetzen 


Flock ung,  sehr  langsames  Absetzen 

völlige  Fällung  i  do. 

sehr  feine  Flocken,  sehrlangsamcs  Absetzen!  feine  Flocken,  Lösung  rosa 

äusserst  feine  Flocken  j  do. 

keine  Fällung  i  keine  Fällung  0 


1)  In  einer  frühreren  Arbeit  (diese  Berichte  35,  4438  [1902])  theilte  ieh 
Bestimmungen   der   Zsigmondy^  sehen    »Goldzahl«    für    collotdale   Zirkon- 
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Tabelle  9. 

Goldlösang  gegen  Cerihydroxjd. 

Jo  in  itAm  rS/^MUaiuig  ra  1.4  mg  Aa.    Je  5  ccm  Gerihjdrozjdlösang 

variabler  CoDcentration. 


Beobachtete  Erscheinungea  nacb  Miscbang 


keine  Fftllaog 

einige  Flocken,  Lösung  rotb 
Töllige  FftUong') 

do. 

do. 
fein  flockige  F&liuog 
böchst  feinflockige  F&ilang 
äusserst  geringe  Trübung 
keine  Fällung 

Tabelle  10. 
onsnlfid  gegen  Eisenbjdrozyd. 
lösung  =  5.6  mg  SbgSs.    Je  13  ccm  Eisenbjdroxjd- 
ösuug  variabler  Concentration. 

Beobacbtete  Erscheinungen 
b  Miscbung  nacb  1  Stde. 


homogen 

absetzen  von  Flocken, 
gelb 
ung 

)8ung  gelblich 
3ken,  Lösung  gelb 
bomogen 


homogen 
geringe  F&ilang 
▼öllige  Fällung 

do. 
Lösung  sparenweise  gelblich 
unverändert 
nahezu  homogen 


)ie8e  Goldzahlen  waren  für  Mischaogen  von  Zirkoninm- 
Qgen  ermittelt,  deren  Zirkongehalt  unterhalb  der  zar 
Ige  lag.  Es  ergiebt  sieh  hieraus,  dass  auch  in  diesen 
Wirkung  von  Zirkonhydroxjd  auf  Goldhjdroaol  statt 
piionsverbindung  aber  nicht  aasfällt.  Das  anwesende 
schützend«  auf  das  Gold;  in  grösserer  Coneentration 
theilt  wurde,  »fällend«.  Vergl.  unten. 
D,  Aber  dem  Goldpurpur  stehenden  Wassers  worden 
jdlösung  (=  37.5  mg  CeOs)  ersetzt  und  das  Gemisch 
ttelmaschine  durchgeschüttelt,  also  Misehungsverhält- 

ersten  Versuch  dieser  Serie  hergestellt  Der  Parpur 
lung  nicht  wieder  in  Lösung  za  bringen,  woraus  sich 
r  entsprechend  zusammengesetzten,  homogen  ersehei- 

Vergl.  oben. 
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Tabelle  11. 

Antimonsolfid  gegen  Alaminiumhjdroxjd. 

Je  10  ccm  AntimoDsolfidlösong  «  28  mg  Sb^Ss«  Je  5  com  Alaminiamhjdroxjd- 

lösung  Tariabler  CoDcentration. 


mg  AI3O3 


Beobachtete  Erscheinangen  nach  75  Min. 


9.0  TöUige  Fällung,  sehr  langsames  Absetzen 

4.5  völlige  FälluDg,  schnelles  Absetzen 

1.8  völlige  FälloDg,  sehr  vollkommenes  Absetzen 

0.9  geringe  FäUang,  Lösang  roth 

0.18  äusserst  geringe  Fällaog 

Tabelle  12. 

Antimonsulfid  gegen  Chromhjdroxjd. 

Je  10  ccm  AntimonsulfidlÖsuDg  =  28  mg  SbsSs.    Je  5  ccm  Chromhjdroxyd- 

löbung  variabler  Concentration. 


mg  CrjOs 


Beobachtete  Erscheinungen  nach  30  Min. 


5.5  Flockung,  Lösung  roth 

2.75  völlige  FfiUnug 

1.1  Fällung,  Lösung  gelb 

0.55  Lösung  trübe  und  roth,  Fällung 

0.11  äusserst  geringe  Fällung,  Lösang  sehr  trübe 

Tabelle  13. 

Antimonsulfidlös'ung  gegen  Thoriumhydrozjd. 

Je  2  00m  Antimonsulfidlösung  =  5.6  mg  Sb^Ss.    Je  13  com  Thorinmhjdrozyd- 

lösuog  variabler  Concentration. 


ThO, 
mg 


Beobachtete  Erscheinungen 
nach  Mischung 


nach  2  Stdn. 


anverändert 


13  keine  Fällung 
8  do. 

4  starke,  grossflockige  Fällung 

2  keiuo  Fällung 

Tabelle  14. 

Antimonsulfid  gegen  Zirkonhjdroxjd. 

Je  10  ccm  Antimonsulfldlösung  ^  28  mg  Sb^Ss.    Je  5  ccm  ZirkonlÖsong 

variabler  Concentration. 


ZrO, 
mg 

Beobachtete  Erscheinungen 
nach  Mischung                               nach  30  Minuten 

32.5 
16.2 
9.7 
6.5 
3.25 
1.6 

keine  Fällung 

Trübung,  Lösung  homogen 

Fiockung,  langsames  Absetzen 

völlige  Fällung 

äusserst  feine  Fällung 

Trübung,  Lösung  homogen 

1     anverändert 
Lösang  gelblich 

unverändert 
) 
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Tabelle  15. 
Ifid  K6gen  Cerihydroxyd. 

llösuog  ~  28  mg  SbiSg.    Je  5  ccm  Ceri- 
rnng  variabler  Concentradon. 

chtete  ErscheioimgeD  nach  Mischang 


getrübt,  gallertartig 

getrfibt,  laDgsamea  Absetzen 
[UDg,  Lösung  gelb 
^e  Fällung 
Dg,  Lösung  gelb 
ge  F&llunt?,  starke  Trfibung 

do. 
rst  geringe  Fällung 

Tabelle  16. 
id  gegen  Eieenhydroxjd. 
ing  =  12.0  mg  AsiSs.    Je  10  ccm  Eiaen- 
ung  variabler  Concentration. 

Beobachtete  Erscheinungen 


Mischung 


nach  23  Stunden 


ing  braun 

ing  gelb 
'äliung 


unverändert 

völlige  Fällung 
do. 


ung,  Lösung  gelb      j  „„verändert 


Tabelle  17. 

egen  Alnmininmhjdrozjd. 
=  24  mg  AssSs;  abgesehen  von  dem  ersten 
imhjdroxydlösuDg  variabler  Concentration. 

(eobachttitc  Erscheinungen 

ing  nach  24  Stunden 


les  Absetzen  i 
Ülung,  lang- 


Fällung,  Lösung  trflb  and  gelb 


lllung,  lang-i  j  unverändert 

Fällung 

slb  I     völlige  Fällung,  Lösung  farUos 

9snng  trüb  '     Lösung  schwach  gelb 
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Tabelle  18. 

Arsensalfid  gegen  Chromhjdroxjd. 

Je  5  ocm  Arsensolfidlösang  =  12.0  mg  AsgSs.    Je  10  ccm  Ghromhjdrozyd- 

lösuDg  variabler  ConceDtration. 


CraOs 

Beobachtete  Erscheinangen 

mg 

nach  Mischung 

nach  3  Stunden 

11.0 

homogene,  grüngelbe  Lösung 

unverändert 

5.5 

homogene,  gelbgrüne  Lösung 

spnrenweise  Flockung 

3.3 

geringe  Flocknng 

unverändert 

1.1 

Flockangy  Lösons:  gelb 

do. 

0.55 

nahezu  yöUige  Fällung 

völlige  Fällung 

O.ll 

Flocknng  und  Trübung 

unverändert 

0.055 

Trübung 

Trübung,  spurenweise  Fällung 

Tabelle  19. 

Arsensulfid  gegen  Thoriumhjdrozjd. 

Je  5  ccm  Arsensulfidlösung  =  12.0  mg  A83S3.    Je  10  ccm  Thorium- 

hjdroxjdlösung  variabler  Concentration. 


mg  ThOs 


10 
8 
5 
4 

3 
2 
l 
0.1 


Beobachtete  Erscheinungen  nach  Mischung 


trüb,  aber  homogen 

do. 
stark  getrübt,  aber  homogen 
starke  Trübung  und  Flockung 
völlige  Fällung 

starke  Fällong,  Lösung  gelblich 
geringe  Fällung,  Losung  stark  getrübt 
nahezu  homogen 


Tabelle  20. 

Arsensulfid  gegen  Zirkonhjdroxyd. 

Je  10  com  Arsensulfid  =  24  mg  AsjSs.    Je  0  ccm  Zirkonhydroxyd- 

lösung  variabler  Concentration. 


mg  ZrOs 

Beobachtete  Erscheinungen  nach  1  Stunde 

32.5 

\ 

16.25 

)     trübe,  aber  homogen 

6.5 

\ 

4.9 

trüb  und  fast  homogen 

3.25 

Fällung,  Lösung  trüb  und  gelb 

1.95 

völlige  Fällung 

0.65 

Fällung,  Lösung  trüb  und  gelb 

0.32 

klar  und  homogen 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschalt  Jahrg.  XXXYU. 
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Tabelle  21. 
Arsensalßd  gegen  Gerihjdrozyd.  , 

eninlfid  =^  24  mg  AsiSs.    Je  5  com  CerihjdroxydlösuDg 
yariabler  ConcentratioD. 


0, 


Beobachtete  Encheinungen  Dach  lüschoDg 


trüb,  aber  nahezu  homogen 
Trübung  and  geringe  F&llnng 
Flockang 

do. 
völlige  Fällung 
Trübang. 

)  WirkaDg  der  ColloTde,  bemeeeen  nach  den  Mengen- 
)im  Fällangeoptimom ,  unterliegt  offenbar  ganz  be- 
i;  es  zeigt  sieb  dies  recht  deutlich,  wenn  man  die 
le  in  der  Reihenfolge  anordnet,  in  welcher  sie  auf 
u  negativer  CoUoide  f&llend  wirken.  Der  Berechnang 
abelle  22  wurde  die  Annahme  zu  Grande  gelegt,  daes 
rerhältniese  sich  nicht  mit  der  Verdünnong  andern, 
lie  wohl  nicht  völlig  zutreffend  ist,  die  man  aber  hier 
auf,  dass  die  Messungen  der  Optima  selbst  nur  an- 
?ohl  gntheissen  darf. 

Tabelle  22. 
;  colloidalen  Goldes  werden  ansgefaiit  von: 
FesOa        ThOi        ZrO«        Cr^Oa        AJjOs 

3  2.5  1.6  0.3         0.1—0.2  mg. 

oidalen  Antimonsalfids  werden  aasgef&llt  von: 
ThOa        Ce02        ZrOs        Cr^Os        AljOg 
20  11  6.5  3.0  2.0  mg. 

lloidalen  Arsensnlfids  werden  ausgefällt  von: 
ThOs        CeOs        ZrO,        AljO»        CrtOj 
6  4  2.0  2  0.5  mg. 

Iso,  dass  nahezu  die  gleiche  Anordnung  der  positiven 
Pen  wird,  gleichgültig,    ob  man    ihre  FfiUungswirknng 
en  Antimonsulfid  oder  gegen  Arsensalfid  misst 
te  dieses  Abschnittes  lassen  sich  für  die  untersuchten 
reiten  Satz  pr&cisiren: 

seitigen,  völligen  Ausf&Uung  elektrisch  ent- 
geladener CoUoide  ist  die  Innehaltung  be- 
y^en-(>Aequivalenz«-)^ci'li'^ltQi8se  nöthig.  Bei 
lg  zweier  elektrisch  entgegengesetzt  gelade* 
n  wechselnden  Mengenverhältnissen  ist  ein 
FälluDgswirkung    zu    bemerken;    bei    lieber- 
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schreitang  der  gfinstigeD  F&llongBbediDgungeD  nach  beiden 
Richtungen    hin    findet    fiberbanpt    keine  Aasfftllnng   mehr 

statt. 


Der  Process  der  gegenseitigen  ColloTdflillungen  besteht  ans  zwei 
Vorgängen,  erstens  einer  Adsorption  beider  Gollofde  und  zweiteos, 
falls  diese  in  geeigneten  Mengenverhältnissen  erfolgt,  einer  Sedimen- 
tirnng  des  gemischten  Geles.  Nach  welchen  Gesetzen  die  Adsorption 
in  Lösung  erfolgt,  ist  noch  nicht  gemessen;  man  kann  indessen  in 
Analogie  mit  Adsorptionen  von  Krystallolden  an  ColloTde  annehmen, 
dass  dieser  Vorgang  sich  nicht  wesentlich  anders  abspielt  als  der 
Vorgang  der  Adsorption  von  CoUolden  an  bereits  ausgefällte  Hydro- 
gele.  Wie  Küster  fand,  adsorbirt  coUoTdal  gelöste  Stärke  und  hydro. 
gelartig  gequollene  Stärke  Jod  in  gleicher  Weise.  Diese  Analogie 
durfte  indessen  nur  soweit  reichen,  als  es  sich  um  reversible  Hydro- 
gele  handelt  Für  nicht  reversible  Colloide,  wie  Gold,  scheint  nach 
Vorversucben  ein  bestimmtes  Theilungsverhältnies  zwischen  Hydrogel 
und  Lösung  nicht  zu  bestehen.  Qualitative  Versuche,  welche  mit 
Hydrogelen  von  Aluminiumhydrozyd ,  Thoriumhydroxyd,  Zirkon- 
hydroxyd  und  Zinnsäure  angestellt  wurden,  ergaben  femer,  dass  das 
elektrische  Verhalten  der  entsprechenden  Hydrosole  in  keiner  Be- 
ziehung zu  der  Adsorptionsfäbigkeit  der  Hydrogele  zu  stehen  scheint. 
Man  kann  demnach  für  den  Vorgang  der  Fällung  jene  elektrischen 
Eigenschaften  zwar  als  maassgebend  betrachten;  für  den  Vorgang  der 
Adsorption  kommt  vielmehr  die  Unterscheidung  in  reversible  und  nicht 
reversible  Colloide  in  Frage. 

IV.  Theoretisches. 
Nach  den  geschilderten  Versuchsergebnissen  dürfte  es  nicht  Bei- 
fall finden,  wenn  man  die  gegenseitige  Einwirkung  der  colloidal  ge- 
lösten Stoffe  auf  chemische  Ursachen  zurückfuhren  wollte.  Wenn 
auch  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  Zinnsänre  und  Aluminiumhydroxyd, 
eine  Salzbildung  entsprechend  der  sauren  Natur  des  einen,  der  basi- 
schen des  anderen  Körpers,  vermuthet  werden  könnte,  so  ist  doch 
eine  derartige  Erklärung  dann,  wenn  es  sich  um  Einwirkung  gelöster 
Elemente,  z.  B.  Gold  gegen  Alaminiambydroxyd  handelt,  gSnzlich 
unhaltbar.  Die  Aehnlichkeit  beider  verglichenen  Beispiele  ist  aber 
so  bedeutend,  dass  man  wohl  auch  in  jenem  Falle  die  Erscheinung 
nicht  auf  das  Spiel  der  chemischen  Affinität  zurückführen  darf.  Ich 
möchte  auf  diesen  Punkt  einigen  Werth  legen,  da  die  äusserst  zahl- 
reichen Colloidreactionen  auf  den  verschiedensten  Gebieten  der  Natur- 

71* 
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forschuDg  allgemein  hftafig  als  AensseroDgeii  chemischer  Affinit&t  auf- 
gefasst  obd,  wie  mir  scbeiot,  missverstanden  worden  sind. 

Wenn  man  sich  für  die  ermittelten  Thatsachen  ei^e  anschauliche 
und  einfache  Vorstellung  verschaffen  will,  so  kann  man  mit  B  red  ig 
als  Ursache  f&r  die  verh&ltnissmassig  grosse  Stabilit&t  reiner  colloldaler 
Lösungen  die  elektrische  Potentialdifferenz  zwischen  Colloidpartikeln 
and  Wasser  ansehen.  Man  begegoet  für  die  positiv  geladenen  ColloTde 
dabei  allerdings  einer  Schwierigkeit  Coehn^)  hat  gezeigt,  dass  bei 
der  Ausbildang  einer  elektrostatischen  Potentialdifferenz  zwischen  zwei 
Medien  dasjenige  mit  höherer  Dielektricitätsconstante  positiv  wird,  and 
man  wird  kaum  annehmen  können,  dass  die  Tbeilchen  der  coUoTdalen 
Hydrozyde  eine  höhere  Dielektricitätsconstante  als  Wasser  besitzen. 
Wenn  auch  die  Art  des  Zustandekommens  jener  Potentialdifferenz  da- 
hingestellt bleibt,  so  wird  doch  nun  sehr  plausibel,  dass  durch  Mischen 
entgegengesetzt  geladener  ColloTde  ein  Elektricitatsausgleich  und,  da- 
durch bedingt,  eine  Sedimentirung  erfolgt,  und  dass,  um  diesen  Aus- 
tausch vollkommen  zu  machen,  eine  bestimmte,  elektrochemisch  äqui- 
valente Menge  Colloid  nöthig  ist.  Auch  die  Existenz  des  Optimums 
kann  leicht  verstanden  werden:  durch  Ueberschuss  des  fallenden 
ColloTds  wird  ein  dem  ursprSnglichen  entgegengesetzt  geladenes  Ge- 
bilde erzeugt,  das  eben  dieser  Ladung  wegen  wieder  einige  Beständig- 
keit besitzt. 

Bei  der  Weiterbearbeitung  des  vorliegenden  Gebietes  empfiehlt  es 
sich  vielleicht,  eine  bestimmte  Terminologie  für  ein^e  der  wichtigsten 
Begriffe  festzulegen.  Im  Anschlüsse  an  ähnliche,  bereits  von  Fach- 
genossen gebrauchte  Ausdrucke  schlage  ich  vor,  die  ColloTde  ihrer 
jeweiligen  Wirkungsweise  nach  als  Fällungscollofde, 
SchatzcolloTde  und  indifferente  ColloTde  zu  bezeichnen.  Air 
die  Gebilde,  welche  durch  Vereinigung  von  festen  oder  gelösten  Col- 
loTden  mit  anderen  festen  oder  gelösten  ColloTden,  KrjstalloTden  oder 
Elektrolyten  zu  Stande  kommen,  werden,  sofern  es  sich  nicht  unzwei- 
felhaft um  wahre  chemische  Verbindungen  handelt,  als  Adsorptions- 
Verbindungen  bezeichnet  werden.  Da  die  Ursache  für  die  Entste- 
hung von  Ad sorptions Verbindungen  in  erster  Linie  in  dem  physikali- 
schen Zustande  der  ColioTdstoffe  zu  suchen  ist,  andererseits  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindungen  sich  häufig  eine  an  die  chemischer 
Reactionen  gemahnende  Specifität  der  ColloTde  geltend  macht,  so 
kann  man,  um  dies  zugleich  zum  Ausdruck  zu  bringen,  eben  für  jene, 
den  Adsorptions Vorgängen  zu  Grunde  liegende  Ursache  den  Namen 
:» Zu  Standsaffinität«  wählen. 


»)  Wied.  Ann.  64,  217  [1898]. 
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V.    Folgerungen.     Ueber  die  Fällungsregel   fSr  Salze. 

Ans  dem  bisher  über  gegenseitige  CoUo'idfJ&llungen  and  Zustands- 
affinit&t  Dargelegten  ergeben  sich  einige  Fingerzeige  für  weitere  Fra- 
gen. Im  engsten  Anschlüsse  an  das  Beschriebene  steht  eine  Begrün- 
dung der  bekannten  Fällnogsregel  für  Salze,  welche  sich  ans  dem 
Vorstehenden  leicht  ergiebt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  das  F&Uungsvermögen  der  Salze 
gegenüber  coUoTdalen  Lösungen  mit  der  Werthigkeit  des  Kations  ganz 
auffallend  wächst^);  z.  B.  werden  Losungen  von  Arsensulfid  durch  viel 
geringere  Mengen  von  Aluminiumchlorid  als  von  Baryumchlorid  ge- 
föllt.  Noch  geringer  ist  das  FSllungsvermögen  von  Salzen  einwertbiger 
Kationen.  Dieses  bisher  räthselhafte  Verhalten  wurde  auch  durch  den 
Nachweis  von  Spring  nicht  aufgeklärt,  weicher  fand,  dass  diejenigen 
Salzlösungen  mit  starkem  Fällnogsvermögen  nicht  >optiscb  leer«  sind ; 
es  wird  aber  verständlich,  wenn  man  folgende  Thatsachen  erwägt: 

Die  Ermittelung  von  Spring,  dass  Lösungen  von  Salzen  höber- 
werthiger  Metalle  nicht  optisch  leer  sind,  besagt,  dass  in  ihnen  hy» 
drolytisch  abgeschiedenes  Hydroxjd  colloldal  gelöst  ist.  Die  That- 
Sache,  dass  z.  B.  Eisenchlorid-  und  Aluminiumchlorid-Lösungen,  welche 
besonders  starkes  Fällnogsvermögen  besitzen,  coUoTdales  Hydroxyd 
enthalten,  war  auch  schon  sonst  bekannt.  Für  Lösungen  der  Nitrate 
konnte  ich  femer  den  Nachweis  erbringen,  dass  aus  solchen  von  Ni- 
traten höherwerthiger  Metalle  durch  einfache  Dialyse  unmittelbar  Hy- 
droxyde in  colloTdaler  Form  gewonnen  werden  können,  während  die 
Nitratmethode  bei  Salzen  von  Metallen  geringerer  Valenz  versagt. 
Der  Zusammenhang  dieser  Erscheinung  mit  dem  FäUungsvermögen 
schien  schon  damals  naheliegend'):  »Es  verdient  hervorgehoben  zu 
werden,  dass  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Hydrosole  von  Metall- 
hydroxyden  sich  bilden,  im  selben  Verhältniss  steht,  wie  die  Fähigkeit 
der  Metallionen,  auf  ColloTde  f&llend  zu  wirken.«  Nachdem  nun  des 
weiteren  gezeigt  ist,  dass  die  coUoidalen  Hydroxyde  als  solche  ein 
ausgeprägtes  Fällungsvermögen  für  negativ  geladene  Hydrosole  be- 
sitzen, liegt  in  der  That  nichts  näher  als  anzunehmen,  dass  das  spe- 
cifisch  hohe  Fällungsvermögen  von  Salzlösungen  mit  höherwerthigem 
Kation  auf  nichts  Anderem  als  auf  dem  Fällungsvermögen  der  in 
ihnen  enthaltenen  Hydroxyde  beruht.  In  einzelnen  Fällen  scheint  zum 
Hervorbringen  instabiler  Adsorptionsverbindungen  nicht  die  Verbindung 

»)  Schulze,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [N.  F.],  25,  446  [1882];  ebenda  27, 
328  [1883];  Linder  und  Picton,  Journ.  chem.  See.  67,  63  [1885],  Hardy, 
Zeitschr.  für  pbys.  Chem.  33,  385  [1900]:  Prost,  Bull,  de  Tacad.  roy.  Belg. 
[3],  14,  312  [1887];  Freundlich,  ZeiUchr.  für  phys.  Chem.  44,  129  [1903J. 

«)  Diese  Berichte  35,  4433  Anm.  [1902) 
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▼on  negativem  ColloTd  mit  colloTdalem  Hjdrozyd,  sondern  schon  eine 

solche  aus  krjstaUoi'dem  Hydroxyd  mit  negativem  ColloTd  ausreichend 

za    sein.     Es   gilt   dies   für    Ausf&liungen   mit  Baryumchlorid.J])Wie 

Witney   and   Ober^)   fanden,    wird    hierbei    von    dem    zu  ftllenden 

ach  hier  warde  Arsensulfid  verwendet  —  Barynmhydroxyd 

d    in    den   Niederschlag    mitgerissen.     Ein   nothwendiges 

er  Erkifirung  fnr  die   FäUuogsregel  ist  die  Beschr&nknng 

:eit:  denn  es  ist  klar,  dass,  falls  die  specifische  Wirkang 

Igen  nur  auf  ihrem  Hydrozydgehalt  beruht,  die  Regel  nur 

gesetzt  geladene,  also  negative  Hydrosole  richtig  ist.     In 

sie  auch  für  positive  Hydrosole  noch  niemals  als  gfiltig 

rden. 

iteren  experimenteilen  Stutze  dieser  Erkifirung  wurden 
loch  einige  Versuche  ausgeführt,  welche  nochmals  f3r  die 
rdrosole  die  Gültigkeit,  für  die  positiven  Hydrosole  die 
der  Regel  bestätigten;  z.  B.  wurden  je  5  ccm  Eisenhy- 
rosol  mit  je  0.5  ccm  molekulamormaler  Losungen  der 
Ize  gemischt  und   die  nebenstehenden  Erscheinungen  be- 

K.C1:  nach  2  Standen  geringe  Trübung, 
BaCli:  nach  1  Stande  starke  Trübung, 
AI  eis :  nach  2  Tagen  keine  Trübung. 
Versuchsreihen   hatten  den  Zweck,   die  F&llungswirkung 
mit  mehrwerthigem  Kation   mit  der  von   entsprechenden 
lydroxyden,  also  den  Ffillnngswerth  von  reinen  ColloTden 
Colloid-Elektrolyt-Gemischen  zum  Vergleich  zu  bringen. 

len  Eisennitrat-,  Alumininmchlorid-  und  Thoriumnitrat- 
it  Losungen  von  colloidalem  Antimonsulfid  und  Arsensul- 
und  der  Orenzwerth  der  völligen  Fällung  beobachtet. 
3;en  befanden  sieb  in  kleinen  Schüttelcylindem ;  es  wurden 
lloid  und  10  ccm  Salzlösung  variabler  Concentration  ver- 
rz  nach  dem  Mischen  und  nach  V» — 1  Stunde  wurde  be- 
Q  Folgenden  sind  diejenigen  mg  Oxyd  angegeben,  welche 
Erreichung  völliger  Fällung  nöthigen  Menge  Salz  ent- 
Tabelle 23. 

ntimoDsalfidlösuDg  ^^  limf^Sb^Ss  wurden  aosgefftllt  von 
Sisennitrat,  entsprechend  1.1  mg  FesO«,  | 

Llaminiamchlorid,  entsprechend  0.16  mg  AlsOs, 
'horiumnitrat,  entsprechend  2.6  mg  ThOs.  i 

r.  für  physikaL  Chem.  89,  630  [1902]. 
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Je  5  ccm  ArseDsalfidlösang  =  12  mg  AsfSs  wurden  ausgefällt  Ton 
Bisennitrat,  entsprecbend  0.3  mg  FeiOs, 
Alamininmchlorid,  eotspreohend  0.066  mg  AlaOs, 
Thoriumnitrat,  entsprechend  0.52  mg  ThOs. 

Wenn  man  aach  hier  unter  der  Annahme  reebnet,  dass  die  rela» 
tive  FällongswirkuDg  von  der  Verdünnung  ziemlich  unabhängig  ist,  so 
ergiebt  sich  für  den  Vergleich  von  ColloTd Wirkung  mit  Colloid -Elek- 
trolyt-Wirkung die  folgende  Tabelle. 

Tabelle  24. 

28  mg  colloldales  Aotimonsalfid  werden  ausgef&Ilt  Ton : 
FeaOs      ThOj      AI3O3 

32  20  2.0  mg,  falls  als  colloldales  Hydroxjd  gelöst. 

ThOs      FeaOa       AljOs 

5.2  2.2  0.32  mg,  falls  als  Elektrolyt  gelöst. 

24  mg  colloldales  Arsensulfid  werden  ausgef&llt  von: 
FejOa      ThOa       AljOs 

13  C  2  mg,  mIs  colloldales  Hydroxyd. 

ThOa      FeaOa       AljOs 

1.0  0.6  0.13  mg,  als  Elektrolyt  gelöst. 

Das  Verhältniss  in  der  Fällnngs Wirkung  von  Eisenhydroxyd  zu 
Alnminiumhydroxyd  ist  ein  ähnliches  wie  das  in  der  Wirkung 
von  Eisennitrat  zu  Alnmininmchlorid.  Thorinmhydroxyd  flllt  relativ 
viel  stärker  als  Thoriumnitrat,  ein  Verhalten,  das  mit  der  geringen 
Hydrolyse  dieses  Salzes  zusammenhängt.  Im  allgemeinen  ist,  wie  zu 
erwarten  war,  die  gleichzeitige  Wirkung  von  Elektrolyt  und  Colloid 
stärker  als  die  von  Colloid  allein.  Man  kann  diese  Ergebnisse  für 
die  untersuchten  Fälle  in  dem  dritten  Satze  zusammenfassen: 

Gleichzeitige  Fällungswirkung  von  Elektrolyt  und 
ColloTd  superpooiren  sich.  In  vielen  Fällen  ist  eine 
scheinbar  nur  vom  Elektrolyt  ausgeübte  Wirkung  mit  auf 
Rechnung  des  in  der  Elektrolytlösung  vorhandenen  colloi- 
dalen  Stoffes  zu  setzen. 

Auf  die  Rolle,  welche  Adsorptions Verbindungen  in  der  Chemie, 
speciell  in  der  anal3rtischen  Chemie  spielen,  hat  unter  Anderen  be- 
sonders van  Bemmelen  in  seinen  grundlegenden  Arbeiten  hinge- 
wiesen^). Ich  möchte  hier  besonders  betonen,  dass  den  Eiweissre- 
actionen  anorganischer  Säuren  wohl  unzweifelhaft  weniger  eine 
chemische,  als  eine  Zustandsaffinität  zu  Grunde  liegt.  Aus  einer  Zu- 
sammenstellung vonMylius^)  ergiebt  sich,  dass  gerade  für  colloi'dal 

1)  Zeitschr.  für  anorgan.  Cbem.  23,  321  [1900]. 
^  Diese  Berichte  36,  775  [1903]. 
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gelöste,  hochmolekalare  S&uren  die  BiweissreactioD  charakteristiecb  ist: 
einen  klassischen,  besonders  typischen  Fall  bietet  die  Unterscheidnng 
der  pseudogelosten  Metaphosphorsftnre  von  der  in  wahrer  L5snng  be- 
«*«<ii;r.i«^^  ^*^^'^*^ho8phorsSnre  mit  Hülfe  der  Eiweissreaction. 

eutsamereD  Resultaten  gelangt  man  indessen,  wie  es 
an  die  bisherigen  Erfahrungen  über  >Znstand9affiDi> 
tung  physiologischer  and  biologischer  Probleme  za 
n  Versuch  in  dieser  Richtung  £nr  Deutang  der  Vor- 
Agglutination der  Bacterien  ist  von  mir  soeben 
').  Wie  in  dieser  Abhandlung  angedeutet,  scheint 
m  der  Wirkung  von  Toxin  auf  Antitoxin  in  Zu- 
rechenden Behandlung  fähig  zu  sein.  Auch  die  Zy- 
[  durfte  Nutzen  ans  der  Weiterentwickelung  der  Col- 
I. 

in  technisch  ausgeübten  Methoden,  so  der  bio> 
asserreinigung,  liegen  im  wesentlichen  nur  die 
egenseitigen  Beeinflussung  von  festen  und  flüssigen 
ande.  Eine  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr. 
[Sgefuhrte,  diesbezügliche  Untersuchung  wird  dem- 
cht  werden.  Schliesslich  müssen  die  Vorgänge  bei 
wie  schon  von  anderen  Autoren  betont  und  wie  bei 
ung  dieses  Gebietes  immer  deutlicher  wird,  als  ty- 
ctionen  aufgefasst  werden. 
ßge,    hierauf   bezügliche    Mittheilong   ist    bereits    er- 


rhoffer:  Zur  Tüeorie  der  reciproken  Salspaare. 
»rung  an  die  HH.  Witt  und  Ludwig.) 

(Eingegangen  am  23.  Februar  1904.) 
itische  Erörterung  über  die  Darstellung  des  Baryum- 
chte  37,  261  [1904])  haben  die  HH.  Witt  und  Lud- 
iberaus  scharfen  Artikel  beantwortet  (diese  Berichte 
In  demselben  wird  mir  vor  allen  Dingen  mein  Ans- 
t<  verübelt  leb  habe  jedoch  damit  nur  sagen  wollen^ 
itt  und  Ludwig  einen  (Jeberschuss  von  NaNOs  an- 

zur  Deutung  der  Af^glatinirungsvorg&nge,  Nachrichten  der 
iseb.  zu  Göttingen,  Sitzung  vom  5.  M&rz  1904. 
^erhalten  einiger  anorganischer  CoUolde  zur  Faser  in  seinen 
beorie  des  Fftrbevorganges,  ebenda,  Sitzung  vom  23.  Jan. 
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wandten,  ohne  dass  ihnen  meine,  diesen  Zosatz  voraassehende,  Theorie 
bekannt  gewesen  w&re.  Etwas  anderes  habe  ich  mit  diesem  Ansdmck 
nicht  im  Ange  gehabt  Im  Uebrigen  zwingt  mich  der  Angriff  der 
genannten  Herren,    nfiher  anf  ihre  beiden  Abbandinngen  einzugehen. 

Hr.  Witt  —  ich  darf  mich  wohl  der  Kfirze  halber  mit  der 
Nennung  des  einen  Antors  begnügen  —  erblickt  eine  i»  Reitsame  Cr- 
scheinnng«  darin,  dass,  ausser  dem  gebildeten  NaCl,  BaCU  zu- 
rückbleibt, falls  Bads  4- 2NaN0d  mit  siedendem  Wasser  angerührt 
werden.  Diese  Erscheinung  ist  nan  nichts  weniger  als  seltsam,  wenig- 
stens nicht  für  den,  der  die  Literatur  dieses  Gebietes  studirt  hat. 
Ihre  Erklärung  liegt  darin,  dass  das  Salzpaar  BaCl2  -H  "2  NaNOs  labil 
ist  und  sich  in  das  stabile  2  NaCl -H  Ba(N0f)2  umwandelt,  welches 
Salzpaar  BaCls  als  drittes  Salz  abscheidet.  Diese  Ausscheidung  eines 
dritten  Salzes  ist  schon  vorher  unzählige  Male  beobachtet  worden. 
Bringt  man  z.  B.  2  NaCH- MgS04.7HsO  mit  etwas  Wasser  in  Be- 
rührung, und  anal jsirt  die  bei  25^  entstehende  Losung,  so  findet  man  ^ 
in  1000  Molen  H|0  in  Molen  52  NaC1.34MgS04.7MgCls.  Die  An- 
wesenheit von  Mg  eis  in  der  Lösung  weist  darauf  hin,  dass  —  neben 
dem  in  Lösung-Oehen  von  NaCl  und  MgSOi  —  Na»  SO4  aus  der 
Lösung  ausgetreten  ist.  Dieses  ergiebt  sich  auch  sogleich  aus 
der  mikroskopischen  Beobachtung  der  Bodenkörper,  wo  man  neben 
den  Würfeln  von  NaCl  und  den  Nadeln  vom  Bittersalz,  glashelle, 
flfichenreiche  Erystalle  eines  neuen  Körpers  beobachtet,  der  sich  als 
Astrakanit  (MgSO4.Na2SO4.4H9O)  erweist.  Das  ausgeschiedene 
Na9S04  ist  also  secundftr  mit  dem  MgS04.7H2  0  zu  einem  Doppel- 
salz zusammengetreten.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  das  Salzpaar 
2  KCl  -H  MgSO«.  Bringt  man  es  bei  100®  mit  Wasser  zusammen,  so 
fällt  ein  drittes  Salz  aus,  nämlich  KfS04,  das  sich  wieder  mit  dem 
MgS04  zu  einem  Doppelsalz  Langbeinit  (K1SO4.2  MgS04)  verbindet^). 
Gerade  bei  diesen  beiden  bestuntersuchten  Stassfurter  Salzpaaren  zeigt 
sich  das  von  Hm.  Witt  als  seltsam  bezeichnete  Phänomen  auf  Schritt 
und  Tritt,  und  in  den  26  Loslich keitsbestimmungen,  durch  welche  Hr. 
van't  Hoff  und  seine  Mitarbeiter  die  Stassfurter  Isotherme  bei  25® 
festlegten,  zeigen  nicht  weniger  als  13  jene  Erscheinung  der  Aus- 
scheidung eines  dritten  Salzes'). 

Hr.  Witt  und  ich  sind  darüber  einig,  dass  man  der  Ausschei- 
dung des  BaCls  durch  einen  Ueberscbuss  von  NaNOs  begegnen  kann. 

')  van't  Hoff  und  Meyerhoffer,  Stassfurter  Abh.  No.  23,  Sit7!.-Ber. 
Preuss.  Akid.  1901,  1043. 

^  Mejerhoffer,  Zeitschr.  für  anorgao.  Chem.  34,  145  [1903]. 

^  loc.  cit,  vergL  auch  vanH  Hoff  und  Barschal],  Stassf.  Abh.  No.  30> 
Sitz.-Ber.  Preuss.  Akad.  1908,  363. 
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Nach    Hrn.  Witt    liegt   hier    eine    »Aassalzongc    (Löslichkeitsbeein- 

flassang)  vor,    indem  durch  das  Na  NO)  das  Na  Gl  ansgesalzen  wird. 

Das  BaCis,  das  firfiher  dnrch  das  Na  Ci  aasgesalzen  wurde,  kann  jetzt 

in  Losang  verbleiben,  da  das  Na  Gl  ans  der  Losung  ausgefällt  wird, 

mithin  seine  aussalzende  Wirkung  auf  das  BaClt  nicht  mehr  ausubea 

Nach  Hrn.  Witt 's  Ansicht  wird  also  durch  den  Zusatz  von 

h    die    Losang   in    ihrer    Zusammensetzung    geändert. 

ehaupte  jedoch,   dass   die  Lösung   keine  Verfiademng  erfiihrt, 

ass  das  Verschwinden  des  BaGl«  lediglich  darauf  znrQckzufBhren 

^ss  das  zugesetzte  NaNO^  sich  mit  dem  festen,  am  Boden  liegen- 

aGla  zu  festem  Na  Gl  und  Ba(NOs)s  umsetzt 

um  Beweise  fuhren  wir  die  Phasenregel  in's  Treffen.    Reciproke 

lare  bestehen  bekanntlich   aus  drei  Gomponenten.     Das  Wasser 

i  vierte,  also   mnss   bei  Anwesenheit  von  (n  4-  1)  =  5  Phasen 

Duovariantes  System  bestehen,  d.  h.  ein  solches  dessen  Lösung 

gebener  Temperatur  eine  unveränderliche  Zusammensetzung  be- 

Nun    befanden  sich  bei  den  auf  Zimmertemperatur  abge- 

en  Lösungen  (mit  wenig  HtO)  des  Hm.  Witt  3  feste  Phasen: 

H-  BaGla  +  Ba(N09)s.     Lösung  und  Dampf  kommen  hinzu;  wir 

also  5  Phasen.     Solange  die  3  festen  Phasen  vorhanden  sind, 

die  Lösung  unver&ndert  dieselbe  Znsammensetzung  haben.     Zu- 

on  festem  NaNOa  wird  also  nicht  die  Lösung  findem,  sondern 

in  Erfolg  haben,  dass  das  am  Boden  liegende  feste  BaGls  ge- 

der  Gleichung: 

BaCU  4-  2NaN02  =  2NaCl  H-  Ba(NOi)» 

festes  Na  Gl  und  Ba(N02)8  bilden  wird.     Das  rührt  eben  daher, 

las  links  stehende  Salzpaar  labil,  das  rechts  stehende  stabil  ist, 

1er    grosse  Nutzen    dieser   Unterscheidung   tritt    von  neuem    zu 

Der  principielle  Fehler  des  Hrn.  Witt  besteht  darin,  dass  er 

klärnng  der  hier  beobachteten  Phänomene  in  den  Zuständen 

lösung  sucht  (Dissociationstheorie ,  Aussalzungs-  und  Massen- 

Qgs-Gesetz),  während  sich  in  Wirklichkeit  die  Reactionen 

lieh   zwischen  den  Bodenkörpern  abspielen.     Die  con- 

bleibende  Lösung   spielt    hierbei    gar    keine   Rolle  ^), 

n    kann   auch    von    irgend    einer  Aussalzung  nicht  die 

sein. 

[och  zwei  ergänzende  Bemerkungen:  Wenn  durch  fortgesetzten 
:  von  NaN02  das  BaGls  vollständig  aufgezehrt  war,  wurde  das 
D  divariant,  konnte  also  auch  bei  einer  Temperatur  mehrere 
imensetzuDgen    annehmen.      Die    Endlösungen    des    Hrn.    Witt 

Höc)isteD8  dient  sie  dazu,  das  neu  entstehende  Ba(NOt)s  mit  Krjstall- 
zu  versehen. 
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waren  offenbar  divariant,  denn  er  hatte  wohl  viel  NaNOs  zugesetzt, 
aber  nicht  so  viel,  dass  dieser  Körper  aasgefalien  war. 

Die  zweite  Bemerkung  bezieht  sich  darauf,  dass  vom  einer  Lös* 
lichkeit  des  BaCls  in  diesem  System  nberbaapt  nicht  gesprochen 
werden  kann,  da  das  in  seinem  Umwandlangsinter vall  befindliche 
stabile  Salzpaar  NaCl  +  Ba(N02)s  das  BaCls  abscheidet,  die  Losung 
also  an  diesemSalze  incongrnent  gesättigt  ist.  Die  Zusammensetzung 
der  Lösung  lässt  sich  nur  durch  NaCl  -f-  BaCNO^)«  -h  NaNOg  aus- 
drucken, es  figurirt  also  Oberhaupt  kein  BaCls  darin ^).  Hr.  Witt 
hat  die  betreffenden  Lösungen  analysirt.  Wenn  er  die  Zahlen  mit- 
theilen wollte,  so  wird  sich  die  Richtigkeit  meiner  Behauptung 
ergeben. 

Nunmehr  liegt  mir  noch  die  Pflicht  ob,  jenen  Bemerkungen  des 
Hm.  Witt  entgegenzutreten,  die  sich  auf  meine  eigene  Theorie  be- 
zieben. Ich*  habe  den  —  durchaus  keine  theoretischen  Neuheiten  dar- 
bietenden —  Fall  des  Hm.  Witt  zum  Anlass  genommen,  um  den 
Lesern  der  »Berichte«  die  Elemente  der  Lehre  von  den  reciproken 
Salzpaaren  mitzutheilen,  zumal  dieselbe  in  den  Lehrbüchern  der  physi- 
kalischen Chemie  noch  nicht  aufgenommen  ist*).  Diese  Lehre  sucht 
nun  Hr.  Witt  durch  allerlei  Randglossen  ad  absurdum  zu  fuhren. 

Zunächst  wirft  mir  Hr.  Witt  vor,  dass  ich  kein  Gesetz  angebe, 
nach  welchem  man  entscheiden  könnte,  welches  Salzpaar  das  stabile 
ist.  Ich  habe  darauf  zu  erwidern,  dass  die  Wissenschaft  heute  noch 
kein  solches  genaues  Gesetz  kennt'),  und  dass  in  jedem  einzelnen 
Fall  nur  der  Versuch  darüber  Aufklärung  geben  kann.  Die  blosse 
Thatsache  aber,  dass  das  eine  Salzpaar  stabil,  das  andere  labil  ist, 
trägt  sehr  viel  zur  Klärung  dieser  complidrten  Verbältnisse  bei.  Sie 
erklärt  u.  a.  die  Thatsache,'  dass  niemals  die  vier  Salze  als  Boden- 
körper einer  Lösung  auftreten  können,  sondern  höchstens  drei  ^);  gerade 
das  ist  aber  Hm.  Witt  nicht  deutlich  geworden,  und  obwohl  ich  in  meiner 
ersten  Abhandlung  ganz  speciell  die  Unverträglichkeit  der  vier  Salze 
betont,  kommt  Hr.  Witt  durch  eine  falsche  Schlussfolgerung  zn  dem 
entgegengesetzten  Resultat.  Nachdem  nämlich  Hr.  Witt  die  Regel 
von  der  Stabilität  nur   des  einen  Salzpaares   als  »selbstverständlich« 

0  SoDst  musste  die  Löslichkeit  dieses  Systems  durch  das  labile  Salzpaar 
ausgedrückt  werden. 

')  Eine  Darstellung  dieser  Theorie  befindet  sich  in  dem  soeben  er- 
schienenen, trefflichen  Buche  von  A.  Findlay:  The  Phase  Rnle  and  its 
applications,  London  1904,  S.  284  ff. 

^)  Ansätze  zur  Bildung  eines  solchen  Gesetzes  sind  vorhanden,  siehe 
van't  Hoff  und  Reicher,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  8,  482  [1889]. 

^)  Nnr  im  singnlären  Falle  einer  ümwandelungstemperator  können  die 
vier  Salze  gemeinschaftlich  auftreten. 
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bezeichnet,  Ährt  er  fort »ja  er  (Meyerhoffer)  er- 
weckt bei  dem  Leser  sogar  Zweifel  daran,  ob  die  Regel  von  der  Bil- 
dung des  stabilen  und  labilen  Salzpaares  anwendbar  sei,  indem  er 
auseinandersetzt,  dass  sieb  manchmal  statt  Salzpaare  auch  Omppen 
von  drei  Salzen  bilden,  wobei  das  vierte  Salz  in  der  über  dem  Boden- 
körper stehenden  Losung  sich  wiederfindet.  Das  kann  logischer  Weise 
nicht  anders  verstanden  werden,  als  dass,  trotz  der  gegentheiligen  Be- 
hauptung des  Hm.  Mejerhoffer,  sich  zunächst  die  vier  überhaupt 
möglichen  Salze  bilden,  wie  wir  es  bisher  immer  gewnsst  haben  0-' 

Was  Hm.  Witt  bei  Abfassung  dieser  durch  den  Dmck  hervor- 
gehobenen Stelle  vorgeschwebt  hat,  ist  mir  räthselhaft  geblieben.  Sollen 
sich  die  vier  Salze  im  festen  Znstande  ausscheiden?  Das  ist  unmög- 
lich, denn  es  heisst  —  im  Satz  von  Hm.  Witt  selbst  — ,  dass  sich  nur 
das  dritte  Salz  ausscheidet,  das  vierte  aber  in  Lösung  verbleibt.  Soll 
es  sich  also  um  Bildung  der  vier  Salze  in  derLösu'ng  handeln? 
Dazu  hätte  es  aber  nicht  erst  der  Ausscheidung  des  dritten  Salzes  be- 
durft, die  vier  Salze  sind  nach  BerthoUet  stets  in  der  Losung  vor- 
handen, ihre  Existenz  hat  mit  meiner  Theorie,  die  sich  nur  auf  feste 
Salze  bezieht,  absolut  nichts  zu  thun,  sie  widerlegt  sie  nicht  und  be- 
stätigt sie  nicht,  und  von  einer  »gegentheiligen  Behauptung«  meinerseits 
war  nicht  die  Rede.  Im  besten  Falle  hat  also  Hr.  Witt  die  ge- 
lösten Salze  mit  den  festen  Salzen  verwechselt,  ist  also  wieder  in 
jenen  Fehler  verfallen,  vor  dem  ich  in  meiner  ersten  Abhandlung  ein- 
dringlich' genug  gewarnt  habe.  Die  »logische  Weise«  ist  hierdurch 
wohl  zur  Genüge  gekennzeichnet. 

Aus  dem  gleichen  Ideenkreise  stammt  wohl  auch  folgender  Satz: 
»Wir  aber  haben  mit  Lösungen  gearbeitet,  aus  denen  die  festen  Salze 
theils  in  Folge  ihrer  Unlöslichkeit  unter  den  obwaltenden  Verbält- 
nissen, theils  beim  Erkalten  ausfielen.  Ein  »Bodenkörper«  kommt 
daher  für  unsere  Beobachtungen  gamicht  in  Betracht,  und  alles,  was 
Hr.  Mejerhoffer  über  die  »Bodenkörper«  sagt,  ist  für  die  Erklärung 
unserer  Beobachtungen  völlig  belanglos«  (!)  Demnach  wären  die  Salze, 
die  bei  Hrn.  Witt  ausfielen,  gar  keine  Bodenkörper.  Man  wird  dieser 
sonderbaren  Interpretation  zu  Gute  halten  dürfen,  dass  sie  dem  bereits 
mehrfach  erwähnten  traditionellen  Denkfehler  entspringt,  welcher 
einzig  und  allein  in  dem  Verhalten  der  Lösung  das  Maassgebende 
erblicken  will,  und  der  die  Reactionen  der  Bodenkörper,  auf  die 
es  doch  in  erster  Linie  ankommt,  völlig  ausser  Acht  lässt. 

Berlin-Wilmersdorf,  22.  Februar  1904. 

0  Der  Sperrdruck  rührt  von  mir  her. 
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170.    F.  Willy  Hinriohsen:    lieber  Additionen  an  Systeme 

conjugirter  Kohlenstofltbindiingen. 

[Vorläaßge  Mittheilang  aus  dem  II.  chemischen  Institat  der  Uniyersitit  Berlin.] 

(EiDgeg.  am  8.  H&rz  1901;  Yorgetr.  in  der  Sitzang  Tom  20.  Fehruar  1904 

Ton  Hrn.  F.  W.  Hinrichsen) 

Vor  kurzem  veröffeDtlicbten  Michael  und  Leighton^)  eine  Ab- 
handloDg  über  das  Dibromid  der  PheDjlcinnameDjlacrjisfiQre.  Darob 
Oxydation  der  Verbindong  mit  Permanganat  in  Aceton  erhielten  die 
genannten  Forscher  Zimmtsäaredibromid  und  Benzoylameisene&ure , 
wodurch  die  Constitution  der  Substanz  als 

aHj.  CHBr.CHBr.CH:C(C«H6).C00H 
festgelegt  ist.  Diese  Thatsache  steht  im  Gegensatz  zn  der  Thiele- 
sehen  Theorie  der  Partialvalenzen '),  nach  der  Additionen  an  der- 
artige nnges&ttigte  Körper  stets  in  1.4-Stellang  erfolgen  sollen.  Seit 
längerer  Zeit  mit  ähnlichen  Untersochnngen  beschäftigt,  sehe  ich  mich 
durch  die  erwähnte  Publication  veranlasst,  über  einige  meiner  Resul- 
tate in  aller  Kürze  hier  zu  berichten,  da  eine  ausführliche  Darstellung 
zur  Zeit  ans  äusseren  Gründen  unmöglich  ist. 

In  Gemeinschaft  mit  mehreren  Mitarbeitern  habe  ich,  Ton  theo- 
retischen Erwägungen  ausgebend,  unter  besonderer  Berücksichtigung 
der  im  Molekül  herrschenden  qualitativen  Verhältnisse')  Additions- 
reactionen  von  Verbindnngen  mit  benachbarten  Kohlenstoff-Doppel- 
bindungen eingehend  studirt.  Im  Verlaufe  dieser  Arbeit  stellte  Frl. 
M.  Reimer  auf  meine  Veranlassung  n.  a.  auch  die  Mononitrophenyl- 
cinnamenylacrylsäure  dar.  Bei  der  näheren  Untersuchung  der  Sub- 
stanz zeigte  sich  nun  ein  auffallender  Unterschied  im  Verhalten  des 
Dibromides  gegen  das  Verhalten  der  nitrofreien  Säure.  Während 
nämlich  Letztere  mit  Soda  momentan  unter  Kohlen  Säureabspaltung 
und  Ringbildung  in  ein  Furanderivat  übergeht^),  was  ja  Thiele  ge- 
rade zu  der  Annahme  einer  Bromaddition  in  1.4- Stellung  führte: 
C6H5.CH.CH:CH.C(C6H5).COOH  QHs.CH.CHtCH.CH.CeH» 
Br  Br  '  O 

verhält    sich    das  Dibromid    des  Nitrokörpers  anders.     Versetzt  man 
nämlich    die  Nitrosäure  mit  verdünntem  wassrigem  Natriumcarbonat, 

»)  Jonm.  prakt.  Chem.  [2]  68,  521  [1903].  Ich  wurde  auf  diese  Mit- 
theilang erst  durch  das  Referat  im  Chem.  Centralbl.  1904,  I,  451,  auf- 
merksam. 

^  Ana.  d.  Chem,  30«,  87  [18991 

^)  Vgl.  Zeitsehr.  für  physik.  Chem.  39,  304  [1901].  Femer  »Ueber  den 
gegenwärtigen  Stand  der  Valenzlebre«,  Ahrens'  Samml.  chem.  und  chem.- 
techn.  Vorträge,  Band  7,  Heft  7/8  [1903]. 

*)  Thiele  nnd  Russner,  Ann.  d.  Chem.  306,  201  [1899]. 
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so  scheidet  sieb  zwar  ebenfalls  bald  ein  Niederschlag  ab,  dieser  be- 
steht aber  ans  dem  Natrimnsalx  der  Dibromsänre : 

C«Hj.CHBr.CHBr.CH:C(CH4.NOj).COONa. 
Bei  der  Bromirung  selbst  entsteht  ferner  neben  dem  Dibromid  noch 
ein  Bromlacton.  Diese  unterschiede  lassen  von  vornherein  die  Mög- 
lichkeit nicht  aosgeschlossen  erscheinen,  dass  bei  der  Bildung  des 
Furanderivates  ein  abnormer  Reactionsverlauf  eintritt,  zumal  Thiele 
und  Rössner')  selbst  noch  eine  zweite  Reaction  des  Phenylcinname- 
nylacrjlsänredibromides  aufgefunden  haben,  die  sich  nach  ihrer  eige- 
nen Angabe  am  besten  durch  Annahme  der  Nachbarstellnng  der  bei- 
den Bromatome  erkl&ren  Ifisst.  Es  ist  dies  die  Bildung  des  Comi- 
cularlactons  bei  der  Einwirkung  von  Diftthylanilin: 

CeHs.CH.CH.CHrC.CeHs  CtH».Ca.CH.CH:C.C«H5 

Br    Br  COOH  ^  Br    6 CO 

CeH5.CH:CH.CH:C.C«H6 

^  6 CO 

Ausserdem  hat  eine  Addition  von  Brom  an  das  endstandige  Kohlen- 
stoffatom, welches  gleichzeitig  noch  eine  Fhenjl-  and  eine  Carboxyl- 
Gruppe  trägt,  schon  aus  dem  Grunde  recht  wenig  Wahrscheinlichkeit 

für  sich,    weil   z.  B.    die   «-Phenylzimmts&are,  C8Hs.CH:C<qqqd^ 

deren  a-C-Atom  also  die  gleichen  Substitaenten  gebunden  h&lt,  wie  in 
unserem  Falle,  überhaupt  kein  Brom  anzulagern  vermag.  Ich  unter- 
warf daher  das  nach  der  Vorschrift  von  Thiele  dargestellte  Dibromid 
der  Phenylcinnamenjlacryls&are  der  Oxydation  mit  Chromsfiure  in 
Eisessig  und  erhielt  neben  Benzoesäure,  geringe  Mengen  von 
Benzoylameisensäure,  wie  sie  bei  Annahme  der  Anlagerung  des 
Broms  an  nur  eine  Kohlenstoffdoppelbindung  zu  erwarten  war.  Ich 
war  im  Begriff,  auch  den  Ester  der  Verbindung  zu  oxydiren,  als  ich 
von  der  Mittheilung  MichaeTs  und  Leighton's,  die  ich  anfangs  er- 
wähnte, Kenntniss  erhielt.  Ich  konnte  danach  von  weiteren  Versuchen 
abstehen. 

Inzwischen  war  es  nun  gelangen,  nachzuweisen,  dass  ganz  allge- 
mein Bromanlagerungen  an  solche  Substanzen  mit  conjagirten  Doppel* 
bindungen,  deren  endständiges  Kohlenstoff-Atom  mit  zwei  negativen 
Resten  verbunden  ist,  stets  nur  an  die  eine  Doppelbildung,  in  3.4- 
Stellung  erfolgen.  Ich  habe  diese  Versuche  in  Gemeinschaft  mit  den 
HHrn.  W.  Triebel  und  O.  Lohse  durchgeführt  und  werde  in  kurzem 
au  anderer  Stelle  ausfuhrlich  darüber  berichten.'  Aus  dem  reichen 
Material,  das  mir  nach  unseren  Beobachtungen  zu  Gkbote  steht,  möchte 

»)  A.  a.  0. 
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icb  an  dieser  Stelle   nar  die  Bromirong  dee  CinnamjlideDmalon- 

e  et  er  8  hervorheben.    Der  Eeter  addirt  leieht  zwei  Atome  Brom.    Dae 

Dibromid  liefert  bei  der  Oxydation  mit  ChromsAore  in  Eisessig  glatt 

Zimmts&nredibromid,  wodurch  die  folgende  Constitution  der  Substanz 

CeHsCH.CH.CH :  C(COOCH,),. 
erwiesen  ist:  ^      ^ 

Br    Br 


Experimenteller  Theil. 

Darstellung  der  p-Nitrophenjl-cinnamenylacrvlsäure. 
(Gemeinschaf tlick  mit  Frl.  M.  Reimer.) 

p-Nitrophenylessigsaores  Natrium,  das  durch  Verseifen  von  p-Nitro- 
benzylcyanid  ^)  (ans  Benzylcyanid  und  rauchender  Salpeter8fi*ire)  leicht 
erhfiltlich  ist,  reagirt  mit  Zimmtaldehyd  und  Essigsfiureanhydrid  be- 
reits in  der  Kfilte.  Zur  Darstellung  der  Verbindung  wurden  20  g  des 
nitrophenylessigsanren  Natriums  mit  11g  Zimmtaldehyd  und  22  g 
Essigs&ureanhydrid  etwa  eine  Stunde  anf  dem  Wasserbade  am  Ruck- 
flnsskuhler  erhitzt  Es  tritt  schwache  Kohlensäureentwickelung  auf. 
Der  dadurch  entstehende  Kohlenwasserstoff  scheidet  sich  als  dunkel- 
braunes, beim  AbkShlen  erstarrendes  Oel  ab.  Die  Reactionsmasse 
wird  zweimal  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  sodann  mit  heisser  Soda 
mehrfach  ausgekocht.  Nach  dem  Ausfitiiem  ffillt  man  aus  der  alka- 
lichen Lösung  die  Nitrosfinre  mit  verdünnter  Salzs&nre.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhfilt  man  die  Verbindung  in 
feinen  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  259^. 

0.1872  g  Sbst.:  0.0764  g  HaO,  0.4719  g  COt. 
Ber.  C  68.81,  H  4.40. 
Gef.  »  68.74,  »  4.53, 

Von  Derivaten  der  Sänre  wurden  das  Natriumsalz  (mit  2HsO), 
der  Methylester  und  das  Nitril  (durch  Natriumäthylat-Condensation 
leicht  zugänglich)  dargestellt  und  analysirt. 

Bei  der  Bromirung  der  Säure  in  Chloroform  wurde  vorwiegend 
ein  Monobromkörper  erhalten,  dessen  Analyse  auf  Bromlacton 
stimmte :  1  g  der  Substanz  wurde  mit  0.5  g  Brom  längere  Zeit  stehen 
gelassen.  Das  als  Lösungsmittel  dienende  Chloroform  war  nicht  vor- 
her getrocknet.  Es  stellte  sich  später  heraus,  dass  in  diesem  Falle 
stets  die  Bromwasserstoff-Entwickelung  besonders  begünstigt  wird. 
Nach  dem  Verjagen  des  Chloroforms  in  einem  Lnftstrom  hinterblieb 
das  Lacton  als  zunächst  noch  dunkel  gefärbtes,  schnell  erstarrendes 
Oel,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  in  feinen,  durch- 
scheinenden, weissen  Nadeln  vom  Schmp.  169 — 171"  resultirte. 
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ö/>002g  Sbst.:  0.0600g HjO,  0^967g  COi.  -  0.1504g Sbst.:  0.0728g  AgBr. 
Bw.  C  54^5,  H  3.20,  Br  21.39. 
GtL  »  54.05,  »  3.32,    »    21.24. 
Das  Dibromid  entstand  am  leichtesten  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösoog.     Aae   der  Lösnog  schieden  sich  direct   weisse  Krystalle  vom 
Schmp.   207—209"  ab.     Beim  Umkrystallisiren    trat  immer  partielle 
Zersetzung  nnter  Bromverlast  ein.     Die  nicht  amkrystallisirte  Verbin- 
dung gab  folgeDde  Analysen: 

0.1513g  Sbst.:  0.0422g H>0, 0.2459g CO,.  -  0.2157 g  Sbst :  0.1761  g  AgBr. 
Ci7Hi3N04Bra.    Ber.  C  44.83,  H  3.08,  Br  35.18. 
Gef.  »  44.32,   »  3.08,    *    34.61. 
Die  Aaflösang  des  Dibromids  in  möglichst  wenig  Alkohol  warde 
mit  Wasser  versetzt   nnd  tropfenweise  concentrirte  Sodalösang  hinzu- 
gegeben.     Es   trat   zunächst  klare  gelbe  Lösung  ein.     Nach  kurzer 
Zeit    enstand  eine  Trübung,  und   es  schied  sich  ein  dicker,  gelblich- 
weisser  Niederschlag  aus.     Dieser  löste  sich  leicht  in  kaltem  Waaser 
und  regenerirte  mit  verdünnter  Schwefelsäure   die    ursprungliche  Di- 
bromsäure.     Es  lag  also  das  Natriumsalz  vor. 

Oxydation  des  Phenyl-cinnamenylacrylsäure-dibromides. 
Das    Dibromid    wurde    nach    der    Vorschrift    von    Thiele    und 
Itössner  dargestellt.     Die  Oxydation  nahm  ich   in  folgender  Weise 
vor:    In    einem    geräumigen   Erlen meyer- Kolben  wurden  25  g  des 
Bromides    in    Eisessig   gelöst    und    aus    einem   Tropftrichter    allmäh- 
lich  die  Lösung  von  etwas  weniger  als  der  theoretisch  erforderlichen 
Menge    Chromsäureanhydrid    in    Eisigsäure    hinzugegeben.     Wahrend 
der  Reaction  wurde  bis  zur  Vollendung  der  Oxydation,  die  sich  durch 
Grünfärbung  der  Flüssigkeit   zu  erkennen  gab,    auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.     Nach    dem  Erkalten  destillirte  ich  den  grössten  Theil  des 
Eisessigs  im  Vacuum   ab.     Der  Rückstand   wurde   mit  wenig  concen- 
trirter  Soda  aufgenommen  und  ausgeätht^rt.    In  den  Aether  ging  hier- 
bei das  bei  der  Einwirkung  des  Natriumcarbonats  aus  unverändertem 
Ausgangsmaterial    gebildete    Dipheuyldihydrofuran    über.     Beim   Ver- 
-"* —    J^j.  alkalischen   Lösung    mit  verdünnter  Schwefelsäure  schied 
gebildete  Säure  ab;    sie  wurde  mit  Aether  aufgenommen  and 
llisirt.     Das  Oxydationsproduct  zeigte  keine  Halogenreaction, 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren  und  besass  den  Schmp. 
lag  also  Benzoesäure  vor.     Der  Substanz  liess  sich  dorch 
n  mit  Wasser  eine  geringe  Menge  einer  Säure  entziehen,  die 
dem  Wasserbade  ölig  abschied,  im  Exsiccator  allmählich  er- 
id  mit  Phenylhydrazin  eine  starke  Trübung  gab.     Diese  Be- 
;en  deuten   auf  das  Vorhandensein   von  Benzoylameisen* 
n. 
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Dibromid  dee  CinDamjlidenmalonesters. 
(Gemeinschaftlich  mit  Hrn.  W.  Triepel.) 

10  g  CiDDamylidenmalimester,  nach  der  Vorschrift  tod  Thiele 
dargettellt,  worden  in  trocknem  Chloroform  gelöst  nnd  direct  mit 
20.5  ccm  einer  Lösung  versetzt,  die  in  100  com  Chloroform  10  ccm 
Brom  enthielt.  Bereits  nach  etwa  10  Minnten  ist  Entf&rbnng  einge- 
treten. Nach  den  Abdestilliren  des  Lösongsmittels  hinterbleibt  das 
Dibromid  als  weisslichgelbe  Krjstallmasse,  die  dnrch  Umkrystallisiren 
aas  Alkohol  oder  Eisessig  gereinigt  wird.     Schmp.  93^. 

0.2184  g  Sbst.:  0.2029  g  AgBr. 

Ber.  Br  89.40.    Gef.  Br  39.53. 

Die  in  gleicher  Weise,  wie  vorher  beschrieben,  ausgeführte  Oxy-* 
dation  der  Verbindung  mit  ChromsAore  in  Eisessig  lieferte  eine  weisse 
Sftare,  die  starke  Halo^enreaction  aufwies,  scharf  bei  195^  schmolz 
und  bei  der  Analyse  auf  die  Formel  der  Dibrom-dihydrocimmt- 
sfiure  stimmende  Zahlen  gab. 

01580  g  Sbst.:  0.1925  g  AgBr. 

Ber.  Br  51.94.    Gef.  Br  51.85. 


171.    P.  Pfeiffer  und  P.  Truskier:    Zur  Darstellung 
organischer  Blei-  und  Quecksilber- Verbindungen. 

(Eingegangen  am  10.  Mftrz  1904.) 

Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns  in  Oemeinschaft  mit  Hm. 
SchnurmannO  gezeigt,  dass  sich  Zinntetrahalogenide  mit  Grignard- 
schem  Reagens  glatt  umsetzen,  unter  Bildung  von  Alkyl-  resp.  Aryl- 
Zinnverbindungen.  Gleichzeitig  wurde  angegeben,  dass  ganz  analog 
ans  Antimonpentachlorid  Triaethylantimbnchlorid  entsteht,  sodass  hier 
der  Typus  einer  allgemein  anwendbaren  Reaction  vorzuliegen  schien. 
Diese  Vermuthung  hat  sich  in  der  That  bestfitigt.  Unter  anderem 
lassen  sich  organische  Quecksilber-  nnd  Blei- Verbindungen  naoh  dieser 
Methode  leicht  gewinnen,  womit  namentlich  Letztere,  deren  Darstellung 
bisher  sehr  umständlich  war,  nunmehr  leicht  zugänglich  geworden  sind. 

Zur  Darstellung  organischer  Bleiverbindungen,  die  sich  ja  sAmmt- 
lich  vom  vierwertigen  Blei  ableiten,  kann  man  direct  vom  käuflichen 

0  Diese  Berichte  37,  319  [1904J 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVII.  72 
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Bleichlorid,  PbCls,  auBgehen;  Grignard'sches  Reagens  setzt  sich  mit 
ihm,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  anter  Abscheidang  yon 
metallischem  Blei  za  dem  gewünschten  Körper  am,  z.  B.: 

2PbCIj-h4C6H»MgBr  =  Pb-l-Pb(C«H6)4-*-4MgClBr. 

Dieselbe  Reactionsßihigkeit  wie  Bleichlorid  zeigt  aach  QoecksUber- 
chiorid,  nnr  dass  hier  naturlich  die  Werthigkeitsstnfe  erhalten  bleibt: 

HgCl)  +  2C6H6MgBr  »  Hg(C«H5)s  +  2MgClBr. 

Ersetzt  man  Qaecksilberchlorid  durch  Qoecksilberchlorfir,  so  bildet 
sich  wiederum  die  dem  zweiwerthigen  Quecksilber  zugehörige  Ver- 
bindang  Hg(C«HO).  Bemerkeoswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der 
sich  aus  Bleichlorid  und  Qnecksilberchlornr  direct  Verbindungen  der 
höheren  Werthigkeitsstufe  bilden. 

Im  Folgenden  soll  die  Darstellung  yon  Tetraphenylblei,  Tri- 
&thjlbleichlorid  und  Diphenylquecksilber  beschrieben  werden.  Die 
UntersuchSTlDg  wird  nach  yerschiedenen  Richtungen  hin  fortgesetzt. 

Experimentelles, 
l.  Tetraphenjlblei. 
Zur  Darstellung  dieses  Körpers  yerführt  man  zweckmässig  fol- 
gendermaassen:  Man  löst  25  g  Brombenzol  in  absolutem  Aether,  giebt 
dazu  31g  Magnesinmband  und,  sobald  sich  Letzteres  aufgelöst  hat, 
bei  gewöhnlicher  Temperatar  in  kleinen  Portionen,  12  g  Bleichlorid. 
Man  kocht  dann  etwa  6  Stunden  lang  aaf  dem  Wasserbade  oder  Usst 
die  Miscbang,  unter  hfiufigem  Umschütteln,  einen  bis  zwei  Tage  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  zerlegt  das  Reactionsproduct  mit 
Wasser  nnd  säuert  mit  yerdunnter  Salzsäure  an.  Die  in  grosser  Menge 
abgeschiedene,  pulvrige,  in  Aether  schwer  lösliche,  graue  Masse  wird 
abgesaugt  uud  mit  Benzol  ausgekocht.  Beim  Abkühlen  resp.  Ver- 
dunsten des  Benzols  scheidet  sich  das  Tetraphenyiblei  in  weissen  Na- 
deln vom  Schmelzpunkt  222  —  224®  ab.  Einmaliges  Urokrjstallisiren 
genügt,  um  ein  völlig  reines  Product  zu  erhalten.  Die  Ausbeute  be- 
trug etwa  6.5  g  und  ist  wohl*noch  verbessernngsfühig. 

inen  Eigenschaften  stimmt  das  erhaltene  Product  darchaus 
Polis'schen  Körper^)  uberein,  so  im  Schmelzpunkt,  in  den 
tsverhältnissen  nnd  im  Verhalten  gegen  kalte  und  kochende 
ure  (in  letzterem  Falle  Bildung  des  Dihjdrats  vom  Diphenjl- 
.  Mit  Jod  bilden  sich,  entsprechend  den  Angaben  von  Polis, 
$lben  Blättchen  des  Diphenylbleijodids,  dessen  Schmelzpunkt 
)ei  100  •  liegt. 


le  Berichte  20,  717,  3331  [1887]. 
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2.  Triaethylbleichlorid. 

20  g  Jodithyl  werden  in  absolntem  Aether  gelöst  und  3  g  Mag- 
nesiamband  zogegeben.  Nachdem  sich  das  Magnesiam  aofgelöst  hat, 
fogt  man  in  kleinen  Portionen  etwa  10  g  festes  Bleicblorid  hinzu 
und  kocht  hierauf  einige  Stunden  lang  am  Rückflusskuhler;  dann  ver- 
netzt man  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  und  trocknet  die  aetherische 
Schicht  mit  Chlorcalcinm.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt 
•ein  farbloses  Oel,  das  seinen  Eigenschaften  nach  in  der  Hauptsache 
aus  Tetraethjlblei  besteht.  Da  aber  eine  Reinigung  dieses  Körpers 
•durch  Destillation,  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  nur  schwer 
durchzufahren  ist,  so  wurde  er  nach  den  Angaben  von  Bnckton') 
•durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  Triaethjlbleichlorid  7er- 
wandelf,  das  auch  in  sehr  guter  Ausbeute  in  Form  weisser  Nadeln 
«entstand.  Ans  Aether  umkrystallisirt,  erwiesen  sich  Letztere  in  ihren 
Eigenschaften  als  identisch  mit  dem  von  Klippel  0  und  Buckton 
beschriebenen  Körper.  Die  Chlorbestimmungen  ergaben  10.45  und 
10.42  pCt.  Chlor,  während  sich  10.7  pCt.  berechnen. 

3.  Diphenylquecksilber. 

Aus  25  g  Brombenzol  und  3.1  g  Magnesiumband  wird  eine 
aetherische  Lösung  von  CsHsMgBr  hergestellt  und  dann  13  g  Queck- 
:silberchlorid  zugesetzt.  Hat  man  das  Oemenge  etwa  1  Stunde  lang 
gekocht,  so  fugt  man  Wasser,  verdünnte  Salzsäure  und  ausserdem 
noch  Aether  hinzu  —  Letzteren,  um  alles  Diphenjlquecksilber  in  Lösung 
jzu  bringen.  Nach  dem  Trocknen  der  aetherischen  Schicht  wird  der 
Aether  abdestillirt,  worauf  das  Diphenylqnecksilber  in  weissen  Nadeln 
vom  Schmp.  120^  zurückbleibt.  Einmaliges  Umkrjstallisiren  genügt, 
um  ein  reines  Product  zu  erhalten,  dessen  Eigenschaften  mit  den  in 
-der  Literatur  angegebenen  durchaus  übereinstimmen,  wie  auch  ein 
•directer  Vergleich  mit  einem  Präparat  unserer  Sammlung  ergab.  Die 
Ausbeute  betrug  etwa  7.5  g. 

Zürich,  Chemisches  Universitätslaboratorium  im  März  1904. 


1)  Ann.  d.  Chem.  112,  226.  «)  J.  1860,  380. 
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172.  C.  Hell  und  H.  Bauer:  AromaÜBOhe  Propenterbindungen. 
IV.  Mittheilung:  Isoeugenoläthylätlier. 

(Eingegangen  am  14.  Mftrz  1904.) 

Auf  Ornnd  früherer  UntersochaDgeo  des  Einen   Ton  nns  in  Ge- 
meinBcbaft  mit  von  Oünthert'),  welche  in  neuester  Zeit  einer  Neu- 
bearbeitung und  Erweiterung  untersogen  wurden,    und    über    welcbe- 
dAmnAc.hst  ausführlich  berichtet  werden  wird,    haben    wir  in  unserer 
Dg  über  o-Anethol^  schon  benrorgeboben,  dass  die  Bromide 
n  aromatischen  Propen  Verbindungen,  welche  in  p-Stellung  zur 
nppe  eine  Oxjalkylgruppe  enthalten,  mit  Wasser  und  Alkohol 
her  Weise  reagiren,  wie  die  diesen  Phenolfithern  zu  Orunde^ 
Phenole.     Vor  einigen  Monaten  wurden  nun  von  Zincke*) 
bungen  über  das  Verbalten  der  Bromide  des  Isoeugenols  ver- 
t  —  Untersuchungen,  welche  die  schon  von  Auwers^)  aus- 
ergfinzen  und  erweitern.     In  Anbetracht  dessen  erschien  es^ 
iswerth,    die  Aetber   der    Isoeugenoldibromide    in   der 
Richtung  zu  studiren,    um  zu  sehen,    in  wie  weit  sieh  Ana- 
nrischen    den    freien  Phenolen    und   ihren   Aetbem   aufIBndeik 

mseren  Untersuchungen,  welche  wir  mit  dem  Aethyl&ther  des- 
»Is,  Monobrom-  und  Dibrom-Isoeugenols  ausführten,  ergab  sich- 
I  die  Bromide  dieser  Verbindungen  im  allgemeinen- 
:  Reactionsffihigkeit  gegen  Wasser  und  Alkohol 
wie  die  Bromide  des  Isoeugenols  selbst.  Sie  tauschen^ 
der  Einwirkung  von  wfissriger  Acetonlösung  Brom  gegen 
,  bei  derjenigen  von  Methylalkohol  Brom  gegen  Methozyl  aus^ 

„  o    y  R.CH(OH).CHBr.CH, 
)HBr.CHBr.CH|    ch,oh 

'     >  R.CH(0CH,).CHBr.CH8 

I  IsoeugenolfithjUtberdibromid  tritt  allerdings  bei  der  Ein- 
7on  wfissriger  Acetonlösung  eine  Ausnahme  auf,  indem  das* 
der  Zeit  zwei  Bromatome  an  Wasser  abgiebt  Leider  ist: 
möglich,  das  Reactionsproduct  in  reiner  Form  zu  erhalten,. 
je  eine  nicht  fest  werdende  Schmiere  ist  Die  Abgabe  von 
nnte  nur  indirect  durch  Bestimmung  des  im  Wasser  ent- 
Bromwasserstoffs    ermittelt   werden.     Die    Einwirkung    vom 

m.  für  prakt  Chem.  [2]  52,  198  [1896]. 

}e  Berichte  86,  1184  [1908].       >)  Ann.  d.  Chem.  329,  1  [1908]. 

se  Berichte  35,  114  [1902]. 
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Methylalkohol  verlfiaft  dagegen  in  der  oben  formniirten  Art  and 
Weise;  es  wird  ein  Brom  gegen  Methoxyl  ansgetanscht. 

Beim  Monobrom-  und  Dibrom-Aethjlisoeagenoldibromid  erfa&h 
man  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  als  aach  von  Methyl- 
•alkohol  schön  krystallisirende  Verbindungen,  welche  sich  als  gebromte 
Propylalkohole  resp.  deren  Metbylftther  nach  der  oben  angefShrten 
Formel  erwiesen. 

Zum  Unterschied  yon  den  Zinck ersehen  Beobachtungen  konnten 
•dagegen  beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  der  Bromide  mit 
Natriumacetat  keine  chinonartigen  Verbindungen  isolirt  werden;  es 
'war  auch  keine  Gelbfärbung  der  ätherischen  Lösung  cu  beobachten. 

In  unserer  vorletzten  Mittheilung')  haben  wir  schon  erwähnt, 
-dass  alle  Versuche,  diese  Reactionen  durch  eine  Strncturformel  unter 
Anlehnung  an  die  Zincke'sche  Chinonformei  auszudrScken,  gezwungen 
erscheinen,  umsomehr,  als  die  Reactionsf&higkeit  der  Bromide  durch 
•die  Anhäufung  von  Bromatomen  im  Kern  wesentlich  beeinflusst  wird« 
Es  xeigt  sich  dies  deutlich  schon  am  Dibromäthylisoengenoldibromid 
welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  mit  wässriger  Aceton- 
4ösnng  noch  mit  Methylalkohol  reagirt.  Es  ist  ein  mehrstündiges  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  nöthig,  um  die  Reaction  ausxuf&hren, 
eodass  das  Dibromid  sogar  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  werden 
kann.  Diese  Erscheinung  tritt  noch  deutlicher  auf  bei  den  Bromiden  des 
Anethols,  wie  in  nächster  Zeit  gezeigt  werden  wird.  Es  hat  eben  den 
Anschein,  dass  die  Reactionsfähigkeit  der  Bromide  aroma- 
tischer Propenverbindungen  im  wesentlichen  beeinflusst 
wird  durch  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  bestimmter 
Elemente  oder  Radicale.  Dies  hat  sich  in  auffallender  Weise  in 
•dem  Verhalten  des  Anisyl-phenyl-propens^  gezeigt  Diese  Verbin- 
•dung  sollte  nach  den  seitherigen  Erfahrungen  ein  Dibromid  liefern, 
welches  die  bekannte  Reactionsföhigkeit  gegen  Wasser  und  Alkohol 
2eigt;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall :  dieses  Propen  liefert  ein  Dibromid, 
<las  gamicht  beständig  ist,  sondern  sofort  nach  der  Bildung  unter 
Bromwasserstoffabspaltung  in  eine  j?*Brompropenverbindung  öbergeht. 

Nach  unseren  seitherigen  Untersuchungen  kann  man  im  allge- 
meinen drei  Gruppen  von  aromatischen  Propendibromiden  unter- 
scheiden : 

Diejenigen  der  ersten  Gruppe  verhalten  sich  normal,  d.  h.  sie 
sind  beständige  lassen  sich  zum  Theil  unzersetzt  destilliren  und  rea- 
giren  weder  mit  Wasser  noch  mit  Alkohol.  Hierher  gehören  die 
Bromide  des  Phenylpropens  und  des  o- Anethols. 

0  Diese  Berichte  36,  1184  [1903].        ^  Diese  Berichte  37,  225  [1904]. 

Digitized  by  VjOOQIC 


1130 

Die  Dibromide  der  zweiten  Orappe  sind  überhaupt  nicht  fafls^ 
bar,  sondern  geben  unter  Bromwasserstoflfabspaltung  in  gebromte  Pro- 
pene  über.  Hierher  gehören  die  Bromide  dee  Diphenylpropens,  des- 
Pbenjl-metbjl-propens  und  des  Anisyl-phenjl-propens. 

Zu  den  Dibromiden  der  dritten  Gruppe  gehören  diejenigen^ 
welche  zwar  eine  gewisse  Beständigkeit  besitzen  ^  aber  mit  Wasser 
und  Alkohol  leicht  reagiren.  Solche  Verbindungen  haben  wir  in  den 
verschiedenen  Isoeugenolfithem  und  im  Anethol. 

Experimenteller  Theil. 
Isoeugenol&thyläther-dibromid. 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  nach  der  im  letzten  Hefte 
dieser  »Berichte«  auf  S.  872  mitgetheilten  Darstellungsweise  erhaltene 
Dibromid  wurde  folgendermaassen  ausgeführt:  DasDibromid  wurde  mit 
wfissriger  Acetonlösung  in  einem  verschlossenen  Gefässe  mittels  eines 
Thermostaten  auf  ca.  40®  gehalten.  Es  wurde  nun  nach  2  Stunden^ 
dann  nach  6  Stunden  und  nach  20  Stunden  der  gebildete  Brom  Wasser- 
stoff dadurch  bestimmt,  dass  man  in  gewogenen  Mengen  einer  Halb- 
mondschale mit  etwas  Ammoniak  zur  Trockne  eindampfte,  den  Ruck- 
stand mit  Wasser  und  verdünnter  Salpeters&ure  aufnahm,  das  ge- 
bildete Bromion  mit  Silber ion  als  Bromsilber  f&llte  und  die  Menge 
des  Letzteren  gravimetrisch  bestimmte. 

1.1826  g  nach  2  Stdn.  0.6101  g  AgBr  «  0.264  g  HBr  =  22.82  pCt.  — 
0.938  g  nach  6  Stdn.  0.6807  g  AgBr  =  0.2948  g  HBr  =  31.42  pCt.  —  0.8833  g 
nach  20  Stdn.  0.8780  g  AgBr  «=  0.3929  g  HBr  =  44.47  pCt. 

Berechnet  far  Bildung  von  2  Mol.  HBr  «=  46.02  pCt. 

Die  Einwirkung  von  Methylalkohol  erfolgte  in  der  Weise,  das» 
man  das  Bromid  in  der  Efilte  in  Methylalkohol  loste,  und  diese  Lo<» 
sung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  verdunsten  Hess.  Hierbei 
hinterblieb  ein  aus  mikroskopisch  kleinen  Erystallen  bestehendes  Pro- 
duct,  welches  sich  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  dem  gebräuch- 
lichen Lösungsmittel  schwer  reinigen  liess.     Schmp.  69 — 70^. 

0.1676  g  Sbst:  0.3186  g  COa,  0.0947  g  HsO.  —  0.1444  g  Sbet:  0.0912  g 
AgBr. 

a  H«  fOCHs)  (OC9H5) .  CH  (OCH3) .  CBBr .  CH3. 

Ber.  C  51.86,  H  6.17,  Br  26.47. 
Gef.   »   51.86,  »  6.32,    »    26.88. 

Monobrom-äthylisoeugenol -dibromid. 
arstellnng  dieses  TribromidsO  geschah  nach  der  von  Port- 
igegebenen Weise  aus  dem  Monobrom&thyleugenoldibromid. 

Kürze  halber  bezeichnen  wir  die  Dibromide  der  Mono-  und  Di- 
enols  als  Tri-  und  Tetra-Bromide. 
rtation  Rostock  1897. 
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welchem  mit  Zinkstaub  die  beiden  Bromatome  der  Seitenkette  ent- 
zogen wurden.  Das  dadurch  entstandene  Monobromfithyleugenol  lagert 
sich  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in  das  Monobromfttbjlisoeogenol 
am,  welches  begierig  ein  Mol.  Brom  addirt  und  das  Monobromäthyl- 
isoeugenoldibromid  liefert.  Leider  war  es  nicht  möglich,  diese  Ver- 
bindung in  kristallinischem  Zustand  zu  erbalten.  Es  worde  deshalb 
das  im  Vacuum  getrocknete  Oel  mit  wässriger  Acetonlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr  behandelt.  Nach  dem  freiwilligen  Verdunsten 
des  Acetons  war  das  Wasser  mit  einer  Schiebt  Ton  Erystallen  bedeckt, 
welche^  nach  dem  Absangen  aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  in  schönen, 
farblosen  Blättchen  erhalten  wurden.  Diese  Verbindung  erwies  sich 
als  ein  2-Brom-3-methoxy-4-äthoxy-r-a-ox7-^-bromprop7l- 
benzol,  C«H,(OCHa)(OCjH5).CH(OH).CHBr.CH8.  Schmp.  106-107*. 

0.2867  g  Sbst.:  0.8400g  AgOj,  0.08e5  g  BjO.  —  0.1817  g  Sbst:  0.1859  g 
AgBr.  —  0.1157  g  Sbst:  0.1196  g  AgBr. 

Ber.  C  39.18,  H  4.35,  Br  43.48. 

Gef.  »    39.18,  »  4.18,   ♦  4?.54,  48.98.  ' 

Der  Methyläther  dieses  Alkohols  lägst  sich  leicht  erhalten,  wenn 
man  das  Monobromäthylisoeugenoldibromid  in  der  Kälte  in  Methyl- 
alkohol löst  nnd  den  Methylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten lässt.  Hierbei  hinterblieb  eine  Elrystallmasse^  welche  aus 
Alkohol  in  schönen,  farblosen  Krystallen  erhalten  werden  konnte. 
Schmp.  63—640. 

0.237  g  Sbst.:  0.3515  g  COa,  0.0925  g  flaO.  —  0.2813  g  Sbst:  0.2788  g 
AgBr. 

C6HaBr(OCH3)(OC2H6).CH{OCH3).CBBr.CH3. 

Ber.  C  40.84,  H  4.71,  Br  41.88. 
Gef.  »  40.44,    »  4.37,    »    42.17. 

Dibrom-äthylisoeugenol-dibromid. 

Zur  Darstellung  des  bis  jetzt  noch  unbekannten  Dibromids  des  Di- 
bromäthylisoengenols  benutzten  wir  den  oben  beschriebenen  Weg^ 
welcher  zu  dem  Tribromid  gefuhrt  hatte.  Das  Dibromäthyleugenol, 
welches  der  Eine  von  uns  schon  früher  ^)  durch  Behandeln  des  Dibrom- 
äthyleugenoldibromids  mit  Zinkstaub  in  alkohoHsclier  Lösung  erhalten 
hatte,  lagert  sich  leicht  durch  ca.  2-  stündiges  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  das  Di bromäthyliso engen ol  um.  Dieses  Letztere 
bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  schöne,  lange  Nadeln,  welche  eioe 
stark  anhaftende,  schwach-rosa  Farbe  zeigen.  Sie  sind  in  Alkohol, 
Petroläther,  Benzol  löslich.     Schmp.  79.5  ^ 

0  Diese  Berichte  28,  2086  [1895]. 
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0.2611  gSb»t.:  0.3879  gCOs,  0.0931  g  H,0.  —  0.2053  g  Sbst.:  0.2216  g 
AgBr. 

G8HtBn(OGH8)(OCtH5).CH:GH.CH3. 

Ber.  C  41.11,  H  4.00,  Br  45.71. 
G«f.  »  40.53,  »  3.99,   »    45.93. 

Das  0O  erhaltene  Dibrom&thjlieoeagenol  addirt  leicht  Brom ;  die  Ad- 
ditiop  wurde  in  Chloroformlöeung  ausgeführt;  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  hinterblieb  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  beim  Anreiben 
mit  Petrolfither  erstarrte.  Aus  Petrolfither  nmkrystallisirt»  wurde  das 
Tetrabromid  in  farblosen  Krjstallen  vom  Schmp.  70  —  71  ^  erhalten. 

0.2300  g  Sbst.:  0.2415  g  CO«,  0.0543  g  H,0.  -  0  3084  g  Sbst.:  0.4571  g 
AgBr. 

a;HBr,(OCH8)(OC«H5).CHBr.CHBr.CH3. 

Ber.  C  28.24,  H  2.74,  Br  G2.74. 
Gef.  »  28.65,  »  2.64,   »    63.08. 

Gegen  Wasser  zeigte  sich  das  Tetrabromid  in  der  Kälte  bestän- 
dig; erst  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbadf  konnte  eine  Einwir- 
kung erzielt  werden.  Das  Reactionsproduct  wurde  aus  Petroläther 
umkrystallisirt  und  in  Form  farbloser  Krystalle  erhalten.  Schmp.  102 
— 103*.  Es  ist  ein  2.5-Dibrom-3-methoxy-4-äthoxy-l.a-oxy- 
^•brompropyl-benzol. 

0.3618  g  Sbst:  0.4197  g  COj,  0.1016  g  H,0.  -  0.3387  g  Sbst.:  0.4279  g 
AgBr. 

C6HBi^(OCH3)(OaH5).CH(OH).CHBr.CH3. 

Ber.  C  32.21,  fl  3.35,  Br  58.69. 
Gef.  »   31.68,  »  3.14,    »    53.76. 

Methylalkohol  wirkt  auf  das  Tetrabromid  erst  beim  anhaltenden 
Kochen  ein,  dann  bleibt  aber  beim  Abdampfen  desselben  ein  dick- 
flüssiges Oel  zurück,  welches  beim  Anreiben  mit  Petroläther  erstarrt. 
Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  und  bildet  aus  Pe- 
troläther farblose  Krystalle  vom  Schmp.  63— 64^ 

0.2423  g  Sbst.:  0.2975  g  CO»,  0.0829  g  H9O.  —  0.2930  g  Sbst:  0.3594  g 
AgBr. 

C6HBr,(OCH3)(OCH5).CH(OCB3).CHBr.CB8. 

'     Ber.  C  33.84,  H  3.69,  Br  52.06. 
Gef.  »  33.42,  »  3.83,   »    52.20. 

ttgart,  März  1904.    Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  der 
echnischen  Hochschule. 
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173.  D.Vorländer  und  Heinrich  von  Liebig:  Ueberführong 
des  Dibenzalaoetons  in  Derivate  des  Diphenyloyolopentans. 

[Mittheiiang  ans  dem  Chem.  Institut  der  XJniYersitit  Halle  a.  SJ 

(Eingegangen  am  14.  Mftrz  1904.) 

Darch  Binwirkung  tod  Essigs&areanhjdrid  and  con- 
^^entrirter  Schwefels&are  auf  DibenxalacetonO  haben  Vor- 
länder and  M.  Schroedter  verschiedene  Sabstanien  erhalten^  von 
4enen  besonders  das  Eetoenol  CnHuOs  eingebender  beschrieben 
irarde.  Da  das  Ketoenol  beim  Kochen  mit  Kalilaage  in  Desoxjben- 
20in  ond  in  einen  Kohlenwasserstoff  Cis  Hu  von  der  Zosammensetsnng 
•des  7-MetbylstUbens  überging,  so  war  ansonehmen,  dass  die  beiden 
^-Eohlenstoffatome  des  Dibenzalacetons  sich  bei  der  merkwürdigen 
Reaction  miteinander  vereinigt  haben: 

CeHs.CH:CH  CH,.C.C 

CeHj.CH :  CH^  C«H».C.C^ 

Es  ist  ans  jetzt  der  Nachweis  gelangen,  dass  diese  Aaffassong 
zutreffend  ist.  Das  Ketoenol  liefert  bei  gemässigter  Oxydation  mit 
Ohromsfinre  oder  mit  Permanganat  ein  Keton  and  eine  Ketonsfiare. 
Das  Keton  erwies  sich  als  Bensil;  die  S&nre  warde  als  Desyl- 
-essigs&nre  charakterisirt,  welche  beim  Kochen  mit  Kalilaage  anter 
Bildang  von  Desoxjbeozofn,  Acetophenon,  BenzoSsäare  ond  Oxai- 
sfiare  zerf&Ut.  Die  Eigenschaften  des  Ketoenols  als  schwache  Sftare, 
-die  Fähigkeit  zar  Bildang  einer  Moaobeazalverbindang,  sowie  die  Be- 
ziehungen znm  Benzil  und  der  Desyl essigsaure  veranschaulichen  wir 
^urch  folgende  Formel: 

Ce  Hj .  CH  —  C  Hg 
CeHs.C=C(OH)^^^' 
Die  Verbindung  ist  demnach  isomer  mit  dem  von  Japp*)  und 
eeinen    Mitarbeitern    untersuchten   Anhydracetonbenzil,    welchem 
•die  sauren  Eigenschaften  fehlen,  wie  die  Formel  zeigt ^): 
C6H5.C(OH).CH2 
QHft.C  CH  ^^^' 

Beide  Verbindungen,  das  Ketoenol  aus  Dibenzalaceton  uod  das 
Anhydracetonbenzil  sind  als  Derivate  desselben  ringförmigen  Kohlen- 

»)  Diese  Berichte  36,  1490  [1903]. 

^  Diese  Berichte  18,  179  [1885]:  Chem.  Centralbl.  1887,  I,  386;  1896, 
IT,  171. 

3)  Diese  Berichte  34,  1632  [1901]. 
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Wasserstoffes  anzasprechen.  Wir  haben  dies  auch  dadurch  festgestellt^ 
dass  beide  darch  Redoction  mit  Jodwasserstoffsiore  in  das  gleiche 
Diphenjlcyclopentan^),  CnHu,  (Schmp.  47®), 

C«  Hs .  CH  .  CHt^^ 

CeHs.CH.CH,"^"'' 
fibergef&hrt  worden. 

Der  als  7-Meth  jlstilben  bezeichoete  Kohlenwasserstoff,  CisHnr 
der  ans  der  Spaltung  des  Ketoenols  mit  concentrirter  EalUange  her- 
vorgeht *),  ist  von  Elages')  and  vor  kurzem  auch  von  He  11^)  in 
anderer  Weise  dargestellt  worden.  Wir  zweifeln  nicht,  dass  unser 
Kohlenwasserstoff,  CuHn,  und  das  Dibromid,  CuHuBr«,  identisch 
sind  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  ans  Desoxjbenzoin  und 
Methjlmagnesiumjodid  besw.  ans  Acetophenon  und  Benzylmagnesium- 
chlorid,  obgleich  geringe  Abweichungen  in  den  Schmelzpunktsangabeo- 
bestehen;  Schmelzpunkt  des  Kohlenwasserstoffes  81  ^  bezw.  82 — 83®; 
Schmelzpunkt  des  Dibromids  127^  unter  Zersetzung  bezw.  134 
— 135». 


174.  D.  Vorl&nder  und  O.  Apelt:  Darstellung  von  Indol  aus 

Indoxyl. 

[Mittbeilung  aus  dem  ehem.  lostitat  der  UDiversitit  Halle  a.  S.] 

(Bingegangen  am  14.  M&rz  1904.) 

Das  Indol  ist  trotz  der  interessanten  Synthesen,  welche  im  Laufe 
der  Jahre  bekannt  geworden  sind,  noch  immer  ein  recht  schwer  zu- 
g&nglicher  Körper.  Wir  mochten  daher  die  Aufmerksamkeit  darauf 
lenken,  dass  man  Tndoi  mit  guter  Ausbeute  durch  Redoction  von 
Indoxylsäure  oder  von  Indoxyl  in  alkalischer  Lösung  darstellen  kann. 
Das  Hydroxyl  des  Indoxyls  wird  bei  der  Redoction  durch  Wasserstoff^ 
ersetzt  Dieser  Weg  schliesst  sich  an  die  zuerst  von  A.  von  Baeyer 
aufgefundene  Darstellungsmethode  des  Indols  durch  Zinkstaubdestil- 
lation ^}  an,  vermeidet  jedoch  die  durch  hohe  Temperatur  bedingte 
Zersetzung  des  Indoxyls. 

Wir  erhitzen  eine  Lösung  von  10  g  Indoxylsäure-Natronschmelze^ 
in  100  ccm  Wasser  unter  Luftabschluss  zum  Sieden,  am  die  Indoxyl- 

*)  Japp,  BurtOD  uod  Lander,  loc.  cit. 

^)  Diese  Berichte  36,  1495  [1903].        ^  Diese  Berichte  35,  2648  [\d02y 

♦)  Diese  Berichte  37,  458  [19041 

^)  Ano.  d.  ehem.,  Suppl.  7,  56  [187 IJ. 

«)  Yergl.  diese  Berichte  35,  1702  [1902], 
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säore  in  Indozyl  lu  verwaudeln,  und  tragen  in  die  anf  60 — 70**  ab- 
gekablte  Lösung  Natrinmamalgam  ein,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
sich  an  der  Lnft  nicht  mehr  blaa  färbt.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit 
mit  Eohlendioxjd  gesattigt  nnd  im  Eohlendioxydstrom  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Das  Indol  geht  theils  krystallinisch  ober  (Schmp.  52®), 
theils  bleibt  es  im  Destillat  gelöst  nnd  kann  als  Fikrat  abgeschieden 
werden.  Man  erhält  im  Ganzen  etwa  55  pCt.  vom  Gewicht  des 
IndigoSy  der  sich  ans  der  wässrigen  Lösnng  der  angewandten  IndoxyK 
sänreschmeke  durch  Lnft  aasblasen  lässt. 

Ebenso  leicht  verläuft  die  Bednction  des  Indoxjls,  wenn  man  in 
die  kochende  y  mit  Kalilange  verdfinnte  Lösnng  der  LüdnzjlsiQre- 
schmelze  Zinkstaab  einträgt.  Etwas  geringer  war  die  Ansbeote  aa 
Indol,  als  die  Indoxjlsänre  reducirt  wnrde,  bevor  sie  in  Indoxyl  über- 
geführt war.  Im  Bückstande  von  der  Wasserdampfdestillation  befin- 
den sich  andere  Redactionsprodncte  des  Indoxyls.  welche  wir  noch 
nicht  untersucht  haben. 

Die  Indoxylsäure-Natronschmelze  war  aus  Phenylglycin-o-carbon- 
säure  und  Natriumhydroxyd  nach  Heu  mann  bereitet  worden  und  ent- 
hielt eine  kleine  Menge  Indol  (2  pCt.  des  Indigos). 

Aus  iV-Methylindoxylsänre')  haben  wir  durch  Reduction  in  alka- 
lischer Lösung  das  ölige  iV-Methylindol^)  gewonnen. 


175.    Arthur  Stähler  und  Bruno  Denk:    Ueber  das 
Zirkoniumtetrajodidy  Zr  J4. 

[Aus  dem  I.  chemischen  Institut  der  UniV^rsit&t  Berlin.] 
(Eingegangen  am  9.  März  1904.) 

Bei  der  Analogie  zwischen  Zirkonium  und  Titan  war  zu  ver- 
muthen,  dass  das  Zirkonjodid  in  noch  höherem  Maasse  als  das  ent- 
sprechende Bromid  und  Chlorid  gegen  Feuchtigkeit  empfindlich  sein 
wurde.  Mit  dieser  Voraussetzung  harmoniren  aber  nicht  einige  An- 
gaben,  welche  vor  etwa  acht  Jahren')  Dennis  und  Spencer  über 
das  von  ihnen  zuerst  erhaltene  Zirkontetrajodid  machen. 

0  Diese  Berichte  35,  1700  [1902].  Der  dort  genannte,  bei  88»  scLmel- 
zende  Indoxylsäureester  ist  der  Aethylester  der  iV-MethylindozTl- 
säure;  vergl.  Diss.  von  M.  Popp  [1902]  and  von  0.  Apelt  [1904]. 

^  E.  Fischer  und  Hess,  diese  Berichte  17,  562  [1884]:  Lipp,  ebenda 
17,  2510  [18841 

»)  Joum.  Amer.  Soc.  20,  321  [1896];  Cbem.  Centralbl.  \Hm  II,  651. 
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Diese  Forscher  leiteten  3—4  Standen  bei  Rotbglnth  Jodwasserstoff 
dber  metallisches  Zirkoninm,  das  aas  Ealiamsirkoniamflaorid  and 
Natriam  dargestellt  worden  war,  jedoch  nach  ihren  eigenen  Angaben 
noch  Eisen  and  Natrium  enthielt.  Hierbei  erhielten  sie  lan&chst  ein 
gelbbraones  Sablimat,  das  sie  aber  nicht  näher  ontersachten.  Mit 
steigender  Temperatar  verschwand  aUmfihlich  die  braane  Ffirbang,  und 
es  blieb  ein  weisses,  amorphes,  kein  Zirkoniam,  sondern  nur  Eisen 
and  Jod  enthaltendes  Sablimat  zarfick.  Kurz  bevor  der  Ofen  die 
eigentliche  Rothglqth  erreichte,  trat  ein  weisses,  krystallinisches  Sabli- 
mat aaf,  dessen  Analjse  aaf  die  Formel  Zr  J4  stimmte.  Angaben, 
wie  sie  dieses  Sablimat  von  dem  zuerst  erwähnten  amorphen  Sabli- 
mat, die  doch  beide  nebeneinander  in  demselben  Rohr  befindlieh 
waren,  getrennt  haben,  machten  die  Verfasser  nicht.  Sie  beschrieben 
dann  das  Zirkontetrajodid  als  ein  weisses,  krystallinisches  (Würfel), 
schwerfiuchtiges  Pulver,  das  in  Wasser,  verdfinnten  Säuren  and  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich  wäre.  Auch  heisses  Wasser  wirkte  merkwürdi- 
gerweise nidit  ein.  Dagegen  wurde  es  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure theilweise,  darch  concentrirte  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt. 
Dennis  and  Spencer  machten  zwar  auf  dieses  von  dem  Chlorid 
and  Bromid  abweichende  Verhalten  ihres  Zirkontetrajodides  aufmerk- 
sam, glaubten  aber  in  ihm  eine  Beziehung  zu  dem  Zirkontetrafluorid 
zu  dnden,  das  von  Deville^)  ebenfalls  als  eine  farblose,  in  Wasser 
und  Säuren  unlösliche,  bei  Weissgluth  flfichtige  Masse  beschrieben 
worden  war. 

Mit  Rocksicbt  auf  diese  Angaben  schien  es  uns  von  Interesse, 
die  Darstellung  des  Zirkontetrajodides  von  neuem  zu  unternehmen. 
Unsere  Untersuchung  föhrte  nun  zu  ganz  anderen  Resultaten.  Es 
zeigte  sich,  dass  das  Zirkontetrajodid  ein  vollkommenes  Analogon  zu 
dem  Chlorid  und  Bromid  ist  und,  wie  zu  erwarten  war,  mit  Wasser 
noch  lebhafter  als  jene  reagirt. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzten  wir  theils  metallisches  Zirkoniam, 
das  in  ausgezeichneter  Qualität  von  der  Firma  de  HaSn  in  den 
Handel  gebracht  wird,  theils  Zirkoncarbid,  das  wir  nach  Moissan') 
wie  folgt  bereiteten. 

Zirkonmineral  wurde  im  elektrischen  Ofen,  mit  Zuckerkohle  ver- 
mengt (200  Zircon.  60  Kohle),  zum  Rohcarbid,  dieses  im  Chlorstrom 
in  das  Chlorid  umgewandelt.  Letzteres  lieferte  aus  starker  Salzsäure 
mehrfach  umkr jstallisirtes ,  eisenfreies  Ozjchlorid,  ZrOCls.8HtO. 
Daraus   wurHe    dann    mit  Ammoniak  die  Metazirkonsäure  ZrO(OH}t 

ille  and  Garon,  A.  Gh.  [4]  5.  109. 

}san  und  Lengfeld,  Comp t.  reo d.  12:2,  651;  116,  1222;  Gheni. 

896  L  887;  1893  II,  191. 
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and  aas  ihr  durch  Glfihen  das  Oxyd  ZrOs  gewonnen.  Dieses  ergab 
dann,  emeat  im  elektrischen  Ofen  mit  Znckerkohle  geschmolzen,  ein 
ganz  reines,  ToUstfindig  eisenfreies  Zirkoncarbid. 

Erhitste  man  dieses  oder  das  metallische  Zirkonium  auf  einem 
Porzellanachiffchen  in  einem  Jenenser  Rohr  onter  Yorlegong  mehrerer 
EogelrChren  im  Jodwasserstoff-Strome,  so  trat  bei  Verwendung  ron 
Carbid  gegen  490^  von  Metall  gegen  340<^  eine  lebhafte  Reaction  ein 
anter  Bildung  eines  rostbraunen  Sublimates,  das  von  JodkrjstfiUcben 
durchsetzt  war.  Der  Jodwasserstoff  war,  wie  üblich,  ans  10  Theilen. 
Jod,  5  Theilen  rauchender  Jodwasserstoffsftare  und  1  Theil  rothem 
Phosphor  beigestellt  und  s<»gf&ltigst  mit  Caldnmjodid  und  Phosphor- 
pentozyd  getrocknet.  Vor  dem  £rhitzen  hatte  man  den  Apparat  durch 
einen  Strom  trocknen  Wasserstoffs  völlig  von  Luft  und  Feuchtigkeit 
befreit  Trotzdem  bildeten  sich  auf  dem  im  Schiffchen  befindlichen 
Metall  bezw.  Carbid  mitunter  winzige  Hfiutohen  von  nichtflüchtigem 
Zirconoxyd.  Ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat  von  Zr  J4  haben 
wir  dagegen  nie  beobachtet. 

Als  das  Bohr  nach  beendeter  Beaction  im  Jodwasserstoff*8trom 
erkaltet  und  dann  der  Jodwasserstoff  durch  Wasserstoff  verdrftngt 
worden  war,  wurde  das  Jodid  zur  Entfernung  des  beigemengten  freien 
Jodes  mit  trocknem  Benzol  in  einem  Schiessrohr  bei  100^  mehrere 
Stunden  unter  Schütteln  digerirt.  Das  in  der  Jodlösung  suspendirte 
Tetrajodid  wurde  dann  in  einer  Wasserstofibtmosphftre  in  einem  mit 
trocknem  Asbest  beschickten  Filterrohr  mit  Benzol  gewaschen,  abge- 
sogen und  im  Rohre  selbst  getrocknet 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  in  dem  geschlossenen  Filter- 
rohr gewogen  und  unter  einer  Aetherschicht  mit  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsfiure  und  Natriumsulfit  zugesetzt  waren,  vorsichtig  in  Lösung 
gebracht.  Nach  dem  Wegkochen  des  Aethers  wurde  das  Zirkonium 
durch  Ammoniak  als  Hjdroxyd  abgeschieden  und  als  Oxyd  ZrOs  ge- 
wogen; im  Filtrate  wurde  das  Jod  nach  Zusatz  von  Salpetersfiure 
als  AgJ  gef&llt 

0.25S2  g  Sbst.:  0.0492  g  ZrOs,  0.8956  g  AgJ.  -  0.2567  g  Sbst:  0.0533  g 

ZrOa. 

Zr  J4.    Ber.  Zr  15.14,  J  84.85. 

Oef.  >  14.40,  15.85,  »  84.42. 
Das  wasserfreie  Zirkoniumtetrajodid  stellt  ein  rothbraunes,  unter 
dem  Mikroskop  gelbes,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  an  der  Luft 
stark  raucht  und  von  Wasser  und  Sfiuren  unter  lebhafter  Reaction 
gelöst  wird.  Mit  Alkohol  tritt  ebenfalls  lebhafte  Reaction  ein,  indem 
Zirkons&ure  und  Jodfithyl  gebildet  werden.  In  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löst  es  sich  schwach.  Leichter  ist  es  in  absolutem  Aether 
löslich,  und  zwar  mit  gelber  Farbe,  indem  sich  zunächst  em  gelbes, 
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an  der  Luft  raachendes  Aether-Additionsprodact  bildet.  Die  Analyse 
dieses  Körpers  ergab  wegen  seiner  Zersetzlichkeit  noch  kein  constantes 
Resoltat.  Da  das  Zirkonchlorid,  wie  wir  nns  aberzengt  haben,  mit 
Aether  in  ähnlicher  Weise  reagirt,  so  werden  wir  diese  Aetherprodaete 
im  Zasammenbang  untersnchen.  Ans  der  wässrigen  Lösung  des  Tetra- 
jodides scheiden  sich  beim  Einengen  nnd  Sättigen  mit  Jodwasserstoff 
in  der  Kälte  Nadeln  des  weiter  nnten  zu  beschreibenden  Oxyjodides 
ab.  Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  des  Tetrajodides  Ammoniak 
ein.  so  bilden  sich  Prodncte,  die  je  nach  der  Temperatur  4  Mol. 
Ammoniak  oder  8  Mol.  Ammoniak  auf  1  Mol.  ZrJi  lu  enthalten 
scheinen.  Mit  Propjlamin  ergiebt  das  Tetrajodid  in  ätherischer  Lösung 
ebenfalls  einen  Niederschlag.  Diese  und  weitere  Reactionen  (Verhalten 
gegen  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  flfissiges  Ammoniak  etc.)  des 
Zirkontetrajodides  beabsichtigen  wir,  noch  näher  zu  studiren,  und 
werden  später  darfiber  berichten. 

Zirkoniumozyjodid,  ZrOJs.SHsO. 

Während  man  die  Oxyverbindnngen  des  Zirkonium-Chlorids  nnd 
-Bromids  schon  seit  einiger  Zeit  kennt,  sind  Yersnche^  ein  einwand* 
freies  Oxyjodid  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  bisher 
vei^eblich  gewesen^).  Die  letzten  Forscher,  die  sich  darum  bemüht 
haben,  sind  Venable  und  Baskerville^)  Sie  lösten  frisch  gef&Ute 
Zirconsäure  in  Jodwasserstoffsäure ,  dampften  über  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Calciumcblorid  ein  und  erhielten  sehr  hygrosko- 
pische, durch  Jod  stark  geförbte  Nadeln,  ans  denen  sich  das  beige- 
mengte Jod  nicht  entfernen  Hess. 

Wir  gelangten  auf  folgenden  beiden  Wegen  zu  einem  21irkoniain- 
oxyjodid,  ZrOJt.SHaO.  Entweder  behandelten  wir  das  von  nns  dar- 
gestellte Zirkontetrajodid  mit  Wasser,  oder  wir  lösten  das  Zirkon- 
hydroxyd  in  starker  Jodwasserstoffsäure.  In  beiden  Fällen  wurde  die 
Lösung  darch  Asbest  filtrirt  und  im  Kohlensäurestrom  eingedampft, 
worauf  beim  Erkalten  Nadeln  anschössen,  die  auf  Thon  über  Kalk 
kurze  Zeit  getrocknet,  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  vom  Jod  befreit 
und  schliesslich  über  Kalk  gänzlich  getrocknet  wurden.  Das  Zirkoninm 
und  Jod  bestimmten  wir  wie  beim  Tetrajodid.  Zur  Wasserbestimmang 
wurde  die  Substanz  im  Verbrennungsrohr  über  Bleichromat  erhitzt 
und  das  Wasser  im  Chlorcalciumrobr  gewogen. 

0.3006  g  Sbst.:  0.0750  g  ZrOj.  -  0.1740  g  Sbst.:  0.1618  g  AgJ.  - 
0.2740  g  Sbßt:  0.0774  g  HiO. 

1)  Vergl.  Meilis,  Zeitschr.  für  Chem.  1870,  296:  Hineberg,  Ann.  d. 
Ohem.  839,  253  [1887]. 

^  Joum.  Amer.  Soc.  20,  281  [1898];  Chem.  CentralblsU  1898  II,  87. 
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ZrOJ,.8H,0;    Ber.  Zr  17.96,  J  50.26,  H,0  28.57. 
Gef.   »    18.44,  »  50.24,     »     28.21. 

Die  schön  aosgebildeten^  vollkommen  farblosen  Nadeln  sind  sehr 
hygroskopisch  and  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Ihre  Zn- 
«ammensetzong  entspricht  den  bekannten  Yerbindangen  ZrOCls.8  HsO 
und  ZrOBrs.SHsO.  Beim  Erhitzen  wird  das  Hydrat  in  Wasser, 
-Jodwasserstoff  und  Zirkonoxyd  gespalten. 


176.    W.  Dilthey  und  F.  Eduardoff:    Ueber  die  Darstellung 
von  Fhenylsilioiumverbindungen. 

(EingegaDgea  am  9.  M&rz  1904.) 

Bine  vorläufige  Mittheilung  von  F.  St.  Eipping  0  Aber  die 
Alkylirung  des  Siliciumtetrachlorids  mit  Hülfe  des  Orignar duschen 
Reagens  veranlasst  uns,  den  Beginn  unserer  Bearbeitung  desselben 
^gegenständes  schon  jetzt  za  veröffentlichen. 

Zweck  unserer  Arbeit  war,  Monoalkylsiliciumchloride  mit  1.3-Di- 
ketonen  in  Reaction  zu  bringen,  und  da  dieselben  nach  den  vorliegen- 
-den  Methoden  nicht  bequem  zu  beschaffen  sind,  suchten  wir  uns  die 
Arbeit  mit  Hülfe  von  Organomagnesiumverbindongen  zu  erleichtem. 
Wir  haben  auf  diese  Weise,  fihnlich  wie  P.  Pfeiffer  und  E.  Scbnr- 
maiin')  beim  Zinti,  ziemlich  leicht  Mono-,  Di-  und  Tri-Phenylsili- 
<iiumderivate  erhalten.  Da  diese  Producte  auch  in  neuerer  Zeit  von 
Kipping  und  Lloyd*)  einer  eingehenden  Beschreibung  unterzogen 
worden  sind,  bringen  wir  nur  die  neu  aufgefundenen  Thatsachen. 

Es  gelingt,  mit  Hülfe  von  Phenylmagnesiambromid  drei  Cblor- 
atome  des  Silicinmchlorids  nach  einander  durch  den  Pbenylrest  zu 
ersetzen  (Tetraphenylsilicium  haben  wir  bisher  noch  nicht  beobachtet), 
jedoch  verläuft  die  Reaction  keineswegs  glatt,  indem  immer  Gemische 
entstehen,  so  haben  wir  z.  B.  ans  90  g  Siliciumtetrachlorid  nur 
15  —  20  g  Phenylsiliciumchlorid,  CeHftSiCls,  erhalten  können,  wenn 
die  theoretische  Menge  Grignard'sches  Reagens  in  Anwendung  ge- 
bracht wurde.  Ferner  fiel  uns  auf,  dass  wir  Tetraphenylsilicium  nicht 
erhalten  konnten,  wenigstens  haben  wir  dasselbe  auch  nach  3-tägigem 
Kochen  von  1  Mol.-Gew.  SiCU  mit  8  Mol.-Gew.  CcHsMgBr  nicht 
beobachtet.  In  letzterem  Falle  entsteht  hauptsächlich  Triphenylsilicol, 
(CeHOsSi.GH,    welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Li- 

»)  Proc.  ehem.  Soc.  19,  15  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  37,  319  [1904].        ^  Trang.  ehem.  Soc.  1901,  449. 
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groin  bei  155«  (nncorr.)  schmolx^),  wfthrend  Polig  189—141®^), 
KippiDg  und  Llojd^  148*  angeben. 

Einen  Körper  vom  Schmp.  139^  haben  wir  ebenfalls  erhalten^ 
derselbe  stellte  sich  jedoch  als  das  bisher  noch  anbekannte  Dipbenjl- 
silicol,  (CtH»)t8i(0H}s,  heraus.  Das  Polis'sche  Prodact  war  daher 
wahrscheinlich  mit  diesem  Körper  verunreinigt,  da  auch  wir  beob* 
achtet  haben,  dasa  Gemische  beider  Silicole  auch  nach  wiederholten^ 
Umkrjstallisiren  denselben  Schmelzpunkt  zeigten. 

Das  Diphenylsilicol  ist  in  der  Reihe  der  sauerstoffhaltigen  Mono- 
bis  Tri-Phenylsiliciumverbindungen  der  erste  aus  organischen  Lösungs- 
mitteln krystallisirende  Repräsentant.  Es  enth&lt  zwei  an  ein  und 
dasselbe  Siliciumatom  gebundene  Hydroxylgruppen,  denn  durch  Wasaer- 
abspaltong  entsteht  Diphenylsilicon,  (C6H5)9SiO.  Mit  dem  Auftreten 
der  Siliconylgrnppe  >SiO  verschwindet  zugleich  die  Ffihigkeit  so 
krystallisiren.  Anbydridartig  gebundener  Sauerstoff  ruft  diese  Er- 
scheinung nicht  hervor. 

Folgende  Tabelle  erläutert  die  Eigenschaften  der  erwähnten  Ver- 
bindungen: 


Si(0H)4 

C6H6.Si(OH)s 

(C6H5),Si(0H), 

CGsH5)3.SiOH 

-H,0 

(oDbekanDt) 

Schmp.  1390, 

Sphmp.  1550, 

WB 

-H,0 

löslich  in  Aether, 

'  löslich  in  Aether,. 

SiOs, 

= 

lange  Nadeln 

knrze  Prismen 

onschmelzbar 

GeHs.SiOOH 

-HsO 

-H,0 

bis  3000,  onlöt. 

Schmp.  92«, 

= 

= 

lieh  in  Aether 

;  löslich  in  Aether, 

(C6H5),SiO      • 

(C6Hs)8Si>^ 

gelatinös 

Schmp.  1090?, 

löslich  in  Aether, 

Schmp.  2220, 

gelatinös 

löslich  in  Aether, 
glänzende  Krystalle 

Triphenylsilicol,  (CsHOsSi.OH. 

Zu  einer  absolut  ätherischen  Lösung  von  8  Mol.-Oew.  Phenylmagne- 
siumbromid  lässt  man  langsam  1  Mol.-Oew.  Siliciumtetrachlorid  zu- 
fliessen,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  keine  allzu  störmische  Reactioi> 
eintritt  Nach  etwa  2- st  findigem  Stehen  in  der  Kälte  beginnt  mai» 
mit  £rhitzen  auf  dem  Wasserbade,  welches  man  drei  Tage  hindurch 
fortsetzt.  Den  grünen,  schleimigen  Eolbeninhalt  versetzt  man  nach 
dem  Abgiessen  von  zurückgebliebenen  Magnesiumresten  mit  ange- 
säuertem  Eiswasser  und  lässt  die  abgehobene  ätherische  Schicht  ver- 
dunsten.    Der  stark  durch  Phenol  und  etwas  durch  Diphenyl  verun- 


*)  Alle  Sckmelzponkte  sind  bei  raschem  Erhitzen  gefanden  worden. 
5)  Diese  Berichte  19,  1019  [1886].        ^  loc.  dt 
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reinigte  RfickBtaiid  wird  so  lange  aas  hochaiedeiidem  LigroTn  mnkiy- 
litallimrt,  big  der  Scbmelzponkt  sich  nicht  mehr  erhöht  (Unreine 
Prodncte  beginnen  manchmal  schon  bei  140*  za  schmelzen.)  So 
erhält  man  farmkrantartig  verwachsene  Prismen  vom  Schmp.  155  ^ 

Aoaljse:  Zur  SiliciombestimmuDg  wurde  die  Substauz  mit  concentrirter 
Schwefeltäare  abgeraucht. 

0.1781  g  Sbst.:  0.5101  g  CO3,  0.0983  g  HiO.  —  0.1068  g  Sbst.:  0.0233  g 
SiOs.  —  0.1606  g  Sbst:  0.0847  g  SiOj. 

CisHieOSi.    Ber.  C  78.15,  H  5.79,  Si  10.28. 

Gef.^  »  78.11,  »   5.82,   »    10.26,  10.16. 

Diphenylsilicol,  (C«H5)jSi(0H),. 

Dieser  Körper  entsteht  immer  als  Haaptproduct,  wenn  man  die 
Reagentien  nar  kurze  Zeit  auf  einander  einwirken  l&sst.  Nach  vielen 
Versuchen  haben  wir  folgende  Bedingungen  als  zweckmässig  gefanden : 

Za  17  g  in  absolutem  Aether  gelöstem  Pphenylmagnesiambromid 
lässt  man  unter  Kühlung  eine  ätherische  Lösung  von  8  g  Silicium- 
tetrachlorid  allmählich  zufliessen.  Die  Masse  öberlässt  man  dann  bei 
Zimmertemperatur  sich  selbst,  bis  eine  grauliche  Ausscheidung  sich 
nicht  weiter  vermehrt,  was  in  der  Regel  nach  einigen  Standen  der 
Fall  ist.  Alsdann  giesst  man  vom  Magnesium  ab  in  angesäuertes 
Eiswasser  und  krystallisirt  den  nach  Verdunsten  der  ätherischen  Schiebt 
erhaltenen  RGckstand  aus  Benzol  um.  Ausbeute  25—30  pCt  des  ange- 
wandten Chlorids.  Schöne,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  138 — 
139^.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer 
in  Benzol  und  LigroTn  (Sdp.  100— ISO^^)  und  unlöslich  in  Wasser.  Sie 
können  ohne  Zersetzung  bei  100^  getrocknet  werden.  Beim  Schmelzen 
verlieren  sie  1  Mol.  Wasser,  dabei  in  eine  zähe,  beim  Abkühlen  gela- 
tinös erstarrende  Masse  übergehend.  Diese  ist  bedeutend  kohlenstoff- 
reicher, kann  nicht  krystallisirt  werden  und  zeigt  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt.  (Sie  läuft  beim  Erhitzen  zwischen  100**  und  110®  im 
Röhrchen  zusammen.)  Wir  halten  sie  daher  für  das  bereits  von 
Kipping  und  Lloyd  beschriebene  Diphenylsilicon,  (C«H5)9SiO,  fBr 
welches  der  unscharfe  Schmp.  109^  angegeben  wird^). 

Analyse:  Die  WasserbestimmuDg  durch  Erhitzen  lieferte  nicht  immer 
constante  Werthe,  da  die  Sobstanz  das  Wasser  oft  hartaftckig  zorftckbftlt,  bei 
längerem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  jedoch  leicht  dnrdi  Verflftehtigung 
an  Gewicht  verliert  Wir  haben  die  Bestimmung  in  einem  längeren  Glas- 
roh  rohen  ausgefilhrt  and  bis  sor  Gewichtsconstanz,  die  meist  nach  3  Standen 
erreicht  ist,  aaf  140®  erhitzt. 

0  loc.  cit. 

B«rirbt«  d.  D.  ebeni.  GMelltebaft.  Jabrg.  XZXVII.  73 
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0.1029  g  Sbst.:  0.3495  g  CO«,  0.0508  g  H9O.  -  0.1001  g  Sbst:  0.:t441  g 
OOi,  0.0522  g  BsO.  —  0.1029  g  Sbst.:  0.2525  g  COi,  0.0536 g  HsO.  —  0.1016  g 
Sbtt:  0.0286  g  SiOa.  —  0.1420  g  Sbrt.:  0.0395  g  SiOa.  —  0.1135  g  Sbst.  Ter- 
loren  0.0103  g  H9O.  —  0.1141  g  Sbet.  yerloren  0.0177  g  H|0. 
CisHiaOiSi.     Ber.  C  66.54,  H  5.55. 

Gef.  »  66,13,  66.51,  66.92,  »  5.49,  5.79,  5.79. 
Ber.  Si  18.12,  HjO  8.32. 

Gef.   »    13.21,  13.08,     »      9.07,  S.27. 
Die  Untersuchung  wird  fortgesetf  t. 
Zürich,  Chem.  Inet.  d.  Universität. 


177.   Heinrich  Wieland: 
Beitrage  zur  Kenntniss  aromatischer  Ketone^. 
[Mittheilong  ans  dem 
chem.  Laboratorinm  der  kgl.  Akademie  der  Wisscheoschaften  zu  MüAckaD.] 
(Biogegangen  am  12.  März  1904.) 
Für  Versuche,  zu  Allen -Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  zu 
gelangen,  die  ich  auf  Anregung  von  Hm.  Prof.  J.  Thiele  hin  unter- 
nahm, wurden  verschiedene  Ketone  der  aromatischen   and  zwar  der 
Diphenylpropanreihe  zu  Aasgangskörper n  gewählt:  Es  sollten  mittel» 
Chlorphosphor  die  entsprechenden  Eetochloride  dai^estellt  und  daraas 
in  geeigneter  Weise  1    oder  2  Mol.  Salzsäure   abgespalten    werden'). 
Geeignet  dazu  erschienen  3  Typen: 

1.  Das  Dibenzylketon,  GeHs.CHs.CO.CHs.CeHs 

►  CHs.CHj.CCli.CHj.CeHf       >  CeHj.CHi.CX^lrCH.CiHs 

>  C«H6.CH:C:CH.C«H5. 

2.  Das  Benzalacetophenon,  CeHft.CHrCH.GO.GsHs 

►  C«H5.CH:CH.CCl2.C«H6     ^^*  ►  C«Hs.CH:C:CCI.C«H5. 

3.  Das  Dibenzoylmethan,  GeHs.CO.CHs.CO.CeH» 

►  CeHs.CCb.CHj.CClt.CeH»       ►  CsHs.CClj.CHiCCI.CtHs 

►  C«H5.CC1:C:CC1.C6H5. 

Es  sei  gleich  zu  Anfang  bemerkt,  dass  die  Versuche  zu  keinem 
positiven  Resultat  führten;    es  gelang   zwar,   vom  Dibenzylketon    aus 
skizzirten  Wege    zu    einem  Kohlenwasserstoff  von  der    er- 
Zusammensetzung C15H19  zu  kommen,  allein  in  so  geringe 

gl.  die  Dissertation  des  Verfassers,  MäDchen  1901. 
sh  Ausfahrang  dieser  Arbeit  hat  anabhängig  von  mir  0.  Dimroth 
sr  Weise  versucht,  von   Eetocarbonsäareestem  aas  zu  Alleaoarl>on- 
gelangen  (diese  Berichte  36,  2238  [1903]). 
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Menge,  daas  sich  eine  EntseheidiiDg,  ob  wirklich  DiphenjlalleQ, 
C8Hft.CH:G:CH.C6Hft.,  oder  aber Pbenjl-benijl-acetjlen,  CeHs.C  :  C 
.C.CHi.CsHi.  vorlag,  nicht  treffen  Hess. 

Die  Eetone  der  Form  2  ond  3  reagirten  mit  Chlorphosphor  nicht 
in  der  gewünschten  Weise;  der  Typas  des  Benialacetophenons  gab 
keine  isolirbaren  Producte,  und  in  dem  des  Dibenzoylmethans  Hess 
sich  nur  ein  SanerstoffiEitom  durch  Chlor  ersetien').  Aach  die  Ein- 
fShinng  von  Nitrogroppen  in  einen  Benxolkem,  die  in  der  Erwartung, 
besser  krysti^üsirende  Derivate  zu  erhalten,  vorgenommen  wurde, 
änderte  an  diesem  Ergebniss  nichts. 

Im  Anschluss  ai)  diese  Versuche  wurden  mit  den  zur  Untersuchung 
herangezogenen  Eetonen  noch  verschiedene  Reactionen  nach  anderen 
üichtungen  hin  aasgefnhrt.  Unter  anderem  konnte  bei  der  Darstel- 
lung des p-Nitrodibenzoylmethans,  NOs.C^Hi.CO.CHs.CO.GeHs  aas 
dem  Dibromid  des  p-Nitrobensalacetophenons,  NOa.CsHi.CHBp.CHBr 
.CO.CtfHs  mittelst  alkoholischem  Kali  der  Mechanbmns  dieser  man- 
nichfach  angewandten  Rea^tian  aufgekl&rt  werden,  indem  es  gelang, 
ein  wichtiges  Zwischenprodnct,  das  entsprechende  Acetal,  NO^.CeHi 
.G(0CHs)s.CH3.C0.C«Hi,  zu  isoliren. 

Darüber  wird  in  der  folgenden  Abhandlung  korz  berichtet,  wäh- 
rend die  vorliegende  das  experimentelle  Material  der  angedeuteten 
Tersache  mit  Dibenzylketon  enthfilt.  Des  weiteren  wird  die  Dar- 
stellung des  bisher  unbekannten  Di-isonitrosodlbenzylketons,  CsH» 
.C(:N.OH).CO.C(:N.OH).C«Hft,  and  das  Condensationsprodnct  von 
Dibenzylketon  mit  Zimmtaldehyd  beschrieben.  Schliesslich  folgt  als 
Anhang  die  Beschreibung  des  dimolekularen  Benialacetophenons,  das 
höchst  wahrscheinlich  das  Phenylketon  der  Truxillreihe, 
CgHs.CH.CH.CO.CeHj 

CjHj.CH.CH.CO.CaHs' 
-darstellt. 

Dibenzylketon  und  Phosphorpentachlorid. 
1.3.Diphenyl.2-chlor-propylen,  CeHs.CHj.CChCH.C^Hs. 

24  g  Dibenzylketon^)  werden,  mit  26  g  Phosphorpentachlorid 
gemischt,  einige  Stunden   unter  Wasserkühlung  sich  selbst  überlassen 

0  Auch  das  DibromdibeDzylketon  CeHö.CBBr.CO.CHBr.CeHs  (Bour- 
cart,  diese  Ber.  22,  1368  [1889J),  dessen  Eetochlorid  mit  Zinkstaab  and 
Alkohol  alles  Halogeu  hätte  abspalten  sollen,  war  selbst  im  Einschlussrohr 
bei  150^  mit  Phosphorpentachlorid  nicht  in  Reaction  zu  bringen. 

^  Zur  Darstellung  dieses  Ketons  empfiehlt  es  sich  aars  beste,  die  Destil- 
lation des  phenylessigsauren  Calciums  im  Vacaam  yorzunehmen;  die  Ausbeute 
steigt  so  auf  60—70  pCt.  der  Theorie. 

73* 
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und  das  verflössigte,  rothlich  gefiKrbte  Gemenge  hierauf  bis  zur  Be- 
endigoDg  der  Reaction  änfs  schwach  siedende  Wasserbad  gesetzt. 
Nachdem  die  Salxs&areeutwickelaDg  vorüber  war,  destillirte  man  im 
VacQum  das  gebildete  Phosphoroxjchlorid  ab  und  fractiooirte  den 
öligen  Ruckstand  einige  Male.  Schliesslich  ging  die  neue  Verbin duog^ 
ein  hellgelbes  Oel,  bei  18P  (D  =  12  mm)  constant  über. 

0.1557  g  Sbst.:  Ö.4493g  OOj,  0.0817  gHfO.  —  0.2457  g  Sbst:  0.7054  g 
CO9,  0.1282  g  HsO.  —  0.2052  g  Sbst:  0.1178  g  AgCl.  —  0.2247  g  Sbst.: 
0.130  AgCl. 

CsHisCl.    Ber.  C  78.94,  H  5.70,  Cl  15.35. 

Gef.   »  78.70,  78,31,  *  5.83,  5.79,    »    14.05,  14. lö»;. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  das  Oel  bei  ca.  240*>  unter 
theilweiser  Zersetzung'). 

Kohlenwasserstoff,  C15H1?. 

5  g  des  beschriebenen  Gels  werden  in  5  ccm  Methylalkohol  ge- 
löst und  mit  10  ccm  metbylalkoholischen  Kalis  10  Standen  am  Ruck- 
flnsskühler  erhitzt.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  braune 
Rückstand  mit  Eiswasser  versetzt  nnd  in  Aether  aufgenommen.  Nsich 
der  üblichen  Behandlung  erhält  man  ein  dnnkelrothes  Oel,  das  sich 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  mit  weissen  Krystallen  durchsetzt. 
Mao  streicht  sie  auf  Thon  und  kr}'stalli8irt  ans  Alkohol  um,  bis  der 
Schmelzpunkt  constant  bleibt  (121.5«»). 

0.0867  g  Sbst.:  0.2951  g  COj,  0.0487  g  H^O. 

CisHu.    Ber.  C  93.75,  H  6.25. 
Gef.  »  92.83,   >  6.24. 

Der  Kohlenwasserstoff  bildet  ein  weisses,  sehr  voluminöses  Pulver,, 
das  sich  beim  Aufbewahren  rasch  gelb  ilSrbt.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag.  Weitere 
Reactionen  verboten  sich  bei  der  äusserst  geringen  Aasbeote  an  dieser 
Verbindung. 


*)  Die  aasserordeDtlich  schwierige  Zersetsbarkeit  solcher  UDgesättigter 
HalogenverbindaDgeD  bringt  stets  ein  Deficit  in  der  ChlorbestimmaDg  mit 
sich.    Yergl.  auch  die  folgende  Abhandlung  S.  1152. 

^  Bei  einigen  Versuchen  wurde  das  Phosphoroxychlorid  mit  Wasser  zer- 
\  Oel  in  Aether  aufgenommen.  Beim  Trocknen  des  Aethers  mit 
schied  sich  ein  rein  weisser  Körper  an  den  Wänden  des  Ge> 
r  nach  dem  XJmkrystallisiren  aas  Alkohol  bei  197^  schmolz;  die 
he  stimmten  noch  am  ehesten  mit  der  Bruttoformel  CsoHtrOCl: 
».95,  Cl  7.89  pCt. 

\  in  geringer  Menge  wurden  bei  der  Vacuumdestillation  des  Oels 
Qzende  Blättchen  einer  halogenfreien  Verbindung  Tom  Schmp. 
halten. 
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Di  i8onitro80-dibenxylketoii,C|H5.C(:N.OH).CO.C(:N.OH)*CtHft. 

Bei  Studien  fiber  die  Reactionsftliigkeit  von  Metlijrleiigroppeii  hat 
Schneide  wind  ^}  vor  15  Jahren  Tersueht,  naeh  der  Claieen'schen 
Anjlnitritmethode  diesen  K(kper  darzoBtellen,  jedoch  ohne  Erfolg. 
Die  Brfahmngen  dieses  Chemikers  becfiglich  dek*  grossen  Zersetslioh- 
keit  des  gesuchten  Körpers  kann  ich  nnr  bestfitigen;  es  gelang  mir 
erst  nach  einer  Reibe  vergeblicher  Versnobe,  geringe  Mengen  davon 
in  reinem  Zustand  ca  erhalten.     Man  verfi&hrt,  wie  folgt: 

Zq  Ö.75  g  Natrium,  in  ca.  10  com  absolutem  Alkohol  gelöst,  giebt 
man  unter  EShlung  die  Lösung  von  3  g  Dibenrjlketon  in  2.2  g 
Aethylnitrit.  Die  Flfissigkeit  fibrbt  sich  dunkelroth,  und  nach  V)- 
stundigem  Stehen  ist  die  Reaction  beendet  Man  versetxt  nun  die 
Lösung  mit  Wasser,  schüttelt  so  lange  mit  Aetber  aus,  bis  er  nicht 
mehr  geftrbt  wird,  kühlt  mit  Eisstucken  und  sfiuert  mit  der  berech- 
neten Menge  Schwefelsäure  unter  Prufong  mit  Tropfiolinpapier  vor- 
sichtig an.  Die  nur  schwach  gefÜU'bte  Aetherlösung  wird  schon  beim 
Trocknen  mit  Natriumsulfat  roth,  man  muss  daher  den  Aether  mög- 
lichst bald  im  Vacuum  abdampten.  Es  hinterbleibt  ein  rothes  Oel, 
das  man  sofort  in  wenig  Chloroform  löst.  Man  Ifisst  an  einem  kühlen 
-On  verdunsten  und  erhält  so  einen  krjstalldurchsetsten  Rückstand, 
der  sachte  auf  Thon  gestrichen  und  im  Exsiccator  getrocknet  wird. 
Die  letzten  Schmieren  werden  mit  ganz  wenig  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform  weggenommen  und  der  kleine  verbleibende  Rest  ans 
Chloroform  umkrystallisirt.  HellgrGnlicbe  Blättchen  vom  Schmp. 
133.5«. 

0.1722  g  Sbst.:  15.9  com  N  (17o,  722  mm). 

CsHuNaOa.    Ben  N  10.44.    Gef.  N  10.17. 

Die  Verbindung  ist  in  Aetzalkalien  löslich,  nicht  in  Soda. 

Condensation   von  Dibenzylketon  mit  Zimmtaldebyd. 
Der  Körper,    der   bei    der  Reaction  zwischen  Dibenzylketon  und 
2immtaldehyd  unter  Austritt  von  Wasser   entstehen  sollte  (I),  gehört 
CgHs.CHj.CO 

C«H5.C:CH.CH:CH.C«H6 

QHs.CHj.CO 

C«Hs.CH.CH:CH.CHt.CeH5 
der   Klasse    der  «,7-doppelt    ungesättigten    Ketone    an.      Auf  Grand 
-der  Thiele'schen    Arbeiten    über   1.4- Additionen')   erschien  es  wohl 
möglich,    dass    die    Verbindung    bei    der    Rednction    unter    Addition 


0  Diese  Berichte  22,  852  [1889]. 

2)  Ann.  d.  Chem.  30 H,  94  u.  f.;  vergl.  auch  S.  148. 
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von  WasaerBtoff  an  den  Enden  des  »coDJu^prten  Systems«  in  ein  ß-un^ 
gesättigtes  Keton  der  ConstitatloD  II  übergehen  könnte;  eine  solche 
Yerbindong  sn  erhalten,  schien  ans  verschiedenen  Grründen  von  Inter- 
esse ^).  Allein  das  primfire  Condensationsprodnct  entsprach  nicht  meinen 
Voranssetsnngen;  während  der  Körper  I  allen  Analogien  nach  gefärbt 
sein  musste,  entstand  eine  farblose  Yerbindong  von  der  gleichen 
Znsammensetsung.      Ohne    Zweifel    haben    wir    et    dabei    mit    einem 

TriphenylcyclohexenoD,  **  ,  in  thon. 

^        ^     ^  CH.CH,.OH.C«Hs 

Beim  Versuch,  den  Körper  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  reduciren, 

wurde  ein  um  ca.  50®  niedriger  schmelzendes  Isomeres   erhalten;   ob 

dabei  die  Doppelbindung  verschollen  worden  ist,  oder  ob,  was  wahr- 

scheinlieher  erscheint,  die  desmotrope  Enolform    entstanden    ist,    Hess 

sich  nicht  ermitteln. 

4  g  feingepulvertes  Dibenzylketon  und  4.8  g  Zimmtaldehyd  werden 
in  der  Kälte  mit  d  Tropfen  Diäthjlamin  versetzt  Nach  kurzer  Zeit 
trdbt  sich  die  Mischung  unter  Erwärmen,  und  nach  einigen  Stunden 
ist  das  Oanze  zu  einem  zähen,  gelben  Harz  geworden.  Man  kocht 
nun  mit  wenig  Alkohol  auf  und  lässt  unter  Reiben  mit  einem  Glas- 
Stab  auskrystallisiren.  Um  eine  befriedigende  Ausbeute  zu  erzielen, 
dampft  man  jeweils  den  Alkohol  aus  den  Laugen  wieder  ab  nod 
wiederholt  die  geschilderte  Procedur.  Zur  Analyse  wurde  die  Ver- 
bindung zweimal  ans  Alkohol  umkrystallisirt;  sie  schmilzt  dann,  je 
nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  mit  einer  Differenz  von  10  Oraden 
bei  181  — 19 1*  unter  Zersetzung. 

0.148  g  Sbst.:  0.4813  g  CO«,  0.0852  g  HsO. 

C^iHtoO.    Ber.  C  88.88,    H  6.17. 
Gef.  »  88.69,     »   6.39. 

In  Aether,  Petroläther,  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Benzol  und 
Chloroform  leicht  löslich. 

Die  Moleknlar-GewichtsbestimmaDg  in  Benzol  nach  der  Gefrierpunkts- 
methode  ergab  den  Werth  316,  während  eich  324  berechnet  (0.2282  g  Sbet.^ 
20.1  g  Benzol,  Erniedrigung  0.19^. 

Brom  wird  ziemlich  schwierig  addirt;  das  Additionsproduct  ist 
ein  wachsartiger  Körper.  Permanganat  wird  von  dem  Cyclohexenon 
entfärbt. 

Zur  Isomerisirung  werden  3  g  in  wenig  Alkohol  suspeadirt 
und  mit  10  g  grannlirtem  Zinn  und  lOccm  concentrirter  Salzeäure  aaf 
dem  schwach  siedenden  Wasserbade  eine  Stande  erwärmt;  dabei  tritt 

1)  loc.  cit.  S.  150  und  S.  240. 
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klar«  LötnDg  der  SubBtanz  eiu.  Nach  dem  Erkalten  gieset  man  auf 
Eis.  filtrirt  ab  and  krjBtalligirt  aas  wenig  Alkohol  am.  Man  erhftlt 
80  farblose,  gl&nsende  Dmeen  nadelf5rmiger  Krjstalle  vom  Schmp. 
136  •. 

0.1385  g  Sbst.:  04502  g  CO,,  0.0785  g  HjO. 

CsiHsoO.    Ber.  C  88.88,    H  6.17. 
Gef.  »  88.65,     »  6.30. 

Die  Löslichkeit  der  neuen  Verbindung  ist  erheblich  grösser  als 
die  der  isomeren.  Kocht  man  zu  lange  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
erhält  man  leicht  amorphe  Prodncte  von  collophoniumähnlichem 
Habitus,  die  nicht  mehr  zur  Krjstallisation  zu  bringen  sind.  Die 
Isomerisirung  geht,  wenn  auch  anscheinend  langsamer,  auch  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  allein  vor  sich;  eine  Matterlauge  vom  ersten 
Condensationsproduct  enthält  sogar  nach  mehrmonatlichem  Stehen  den 
umgewandelten  Korper. 


Das  dimolekulare  Benzylidenacetophenon. 

5  g  Keton  werden  in  möglichst  wenig  Essigsäureanhydrid  gelöst, 
langsam  2  Tropfen  mit  Essigsäareanhydrid  verdannter  Schwefelsäure 
zugegeben  und  gut  verstopft  24  Standen  stehen  gelassen,  (lierauf  wird 
in  Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  Oel  auf  der  Schuttel- 
roaschine  zum  Erstarren  gebracht.  Zur  Trennung  des  neuen  Körpers 
von  dem  der  Hanptmenge  nach  unveränderten  Ausgangsmaterial  löst 
man  in  wenig  Alkohol,  lässt  abkfiblen,  bis  sich  weisse,  glänzende 
Nadeln  ausscheiden  und  saugt  ab.  Nach  nochmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  ist  der  Körper  rein.     Schmp.  134^ 

0.1093  g  Sbst:  0.3459  g  COs,  0.058  g  H2O. 

(CisHijO)«.    Ber.  C  86.54,    H  5.77.* 
Gef.  »  86.31,    I»   5.89. 

Die  Molekular-G^wichtsbestimmang  in  Benzol  ergab  410,  während  sich 
416  berechnet  (0.1507  g  Sbst,  18.9g  Benzol,  Erniedrigung  0.103«). 

Der  Körper  addirt  Brom  nicht;  seine  Farblosigkeit  —  Benzal- 
acetophenon  ist  deutlich  gelbstichig  —  und  die  Art  seiner  Entstehung, 
im  Zusammenhang  mit*  diesem  Verhalten,  machen  die  Annahme  wahr- 
scheinlich,   dass  hier   in   der  That    die    beiden  Doppelbindungen  sich 

unter  Bildung  eines  Tetramethylenderivats,  *  . 

^  ^  CeHs.CH.CH.CO.CtfHi' 

zusammengelagert  haben. 
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Bigestlich  wäre  ab  Folgerung  der  Thiele'scheo  Untersaoliitiigeii  >) 
Aber  die  Wirkoagtwewe  von  Basigtfioreaiihjdrid  und  SehweMsiore 
am  diesem  Körper  die  Bildang  eioee  FaraDabkömmliDge, 

CeHs.GH — C=sC.C«Hs 

I         I      >0       , 
QH6.CH-C=CCH| 

zu  erwarten  gewesen;  jedoch  scheinen  sich  der  Entstehung  eines  der- 
artigen bicjdischen  Ringsystems  Schwierigkeiten  sterischer  Nator  ent* 
gegenznstellen  (yergl.  J.  Thiele  und  Schlenssner,  Ann.  d.  Chem. 
296,  131). 


178.    Heinrich  Wieland:     Zur  Kenntnies  des  p-Nitro- 

dlbenzoylmethans. 

(Eingegangen  am  12.  M&rz  1904.) 

Gleichseitig  mit  einer  Untersachnng,  die  Hr.  Prof.  J.  Thiele  io 
Gemeinschaft  mit  S.  Haeckel  zar  UeberfShrong  von  Phenvlnitro- 
ithylen,  CeHfCHiCHNO»,  in  «>-NitroacetopheDon>),  CiHs.GO.CHt.NOt, 
über  das  Dibromid  anstellte,  habe  ich  das  Stadium  des  Ueberganges 
vom  p-Nitrobenzalacetophenondibromid  in  p-Nitrodibensojlmetbao  in 
Angriff  genommen.  Die  Reaction  der  Umwandlung  von  Dibromiden 
.CHBr.GHBr.  in  Retone  .00. GH»,  raitteht  alkoholischen  Kalis  ist 
schon  an  mehreren  Beispielen*)  ansgefBhrt  worden,  ohne  dass  ihr 
inneres  Wesen  in  allen  Phasen  klargelegt  worden  wire.  Brst  die 
Arbeit  von  Thiele  nnd  Haeckel  hat  volles  Licht  darfiber  verbreitet, 
indem  unter  Isolirnng  fast  aller  Zwischenproducte  der  Gang  des  Pro- 
cesses  als  der  einer  alternierenden  Abspaltung  von  BromwasserstofF 
and  Anlagerung  von  Alkohol  scharf  nachgewiesen  werden  konnte. 

Beim  p-Nitrobenzalacetophenondibromid, 

-^^.CHBr.CHBr.CO.  ^^ 

das  viel  energischer  mit  alkoholischem  Kali  reagirt,   gelang  es  nun, 
das  vorletzte  Stadium,  das  der  Acetalbildung, 

N02.CeH4.C(OCH,)2.CH|.CO.C6H|, 

»)  Diese  Berichte  81,   1248  [1898].        «)  Ann.  d.  Chem.  325,  1. 

')  C.  Hell  und  seine  Schüler,  diese  Berichte  28.  3088,  3885  [1895];  S9, 
344,  682  [1896];  Wallach  und  Fond,  diese  Berichte  28,  2714  [1095]:  A. 
Hesse,  diese  Berichte  29«  Ref.  815  [1896]:  D.  Vorländer,  diese  Bericht« 
30,  2272  [1897];  J.  Wislicenns,  Ann.  d.  Chem.  308,  219. 
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«benfalls  festsahalten  und  so  wahrsdfeeinlioh  zu  maefaen,  daM  allen 
Uebergängen  von  Dibromiden  in  Ketone  der  angedeutete  Weg  z<^ 
Grande  Kegt*). 

Um  den  Charakter  des  neuen  Dtketons  als  den  einer  1.3-Dicar- 
bonjhrerbindung  sieher  festznlegen,  worden  seine  cyoliadien  Derivate 
mit  HjdroxjlaroiD  und  Hydracin  >  dargestellt;  ausserdem  wurde ,  im 
Zusammenbimg  mit  den  Intentionen  der  ▼(Mranstebeoden  Abhandlung, 
das  Bmwirk Qogsproduct  Ton  Cblorpbosphor  nSher  nntersoelit;  es  ent- 
stand bei  dieser  Reaction  wie  beim  Dibensylketon  eine  nngesittigle 
Chlonrerbindung:  C«H4(NO,).CO.CH:Ca.C6H5. 

p-Nitrobenzal-acetopbenon«),  N0|.CeH4.CH:CH.CO.C»H|. 

10  g  p*Nitrobenzaldehyd,  in  50  ccm  5-procentigem  methylalkohn- 
lischem  Kali  gelöst,  werden  mit  8  g  Acetophenon  versetzt;  nach  be- 
deutender Erwärmung  erstarrt  das  GeBiisch  und  wird  nach  halbstfin- 
digem  Stehen  abgesaugt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  hellgelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  162.5®;  Ausbeute  15  g. 

0.1841  g  Sbst.:  0.4798  g  CO2,  0.0781  g  HgO.  —  0.2028  g  Sbst.:  10.4  ccm 
1^  (180,  720  mm). 

CiöHuKOa.    Ben  C  71.15,  H  4.35,  N  5.53. 
Gef.  »  71.08,  »  4.71,  »  5.61. 

Die  Entstehungsweise  der  Verbindung  ermöglicht  einen  scharfen 
Nachweis  auch  geringer  Mengen  von  Acetophenon. 

j9-Nitrobenzal-acetophenon-dibromid, 
NO,.C«H4.CHBr.CHBr.CO.C6H6. 

Die  Chloroformlösnng  des  ungesättigten  Ketons  wird  nach  und 
nach  mit  der  molekularen  Menge  Brom  in  Chloroform  versetzt  und 
nach  jeder  Zugabe  bis  zur  Entflirbnng  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt. 
Der  Ruckstand    vom   Chloroform,    das    am    besten   im  Vacuum  weg- 

')  In  einer  interessanten  Arbeit  hat  C.  lionreu  (CompL  rend.  137,  259, 
138,  206)  neaerdings  gezeigt,  dass  Acetylenaftoreester  befähigt  sind,  zwei 
Molekaie  Alkohol  mittelst  alkoholischen  Kalis  an  die  dreifache  Bindung  an- 
zulagern; dabei  entstehen  ebenfalls  Acetale,  in  diesem  Fall  von  ß-Keton- 
siureestem,  R.CtC.COOR  ►  R.C(0R)f.CH3.C00R.  Es  ist,  da  nur  der 
eine  Zwischenkörper  auftrat,  nicht  unwahrscheinlich,  dass  im  vorltegeiiden 
Fall  intermediär  ebenfalls  das  Acetylen  entstanden  ist;  doch  ändert  diese 
Mögliehkeit  am  Princip  der  Erklärung  niehts. 

^  Diese  Verbindung,  sowie  das  zugehörige  Dibromid  hat  vor  einiger  Zeit 
J.  Sorge  (diese  Berichte  35,  1065  [190^]}  beschrieben;  seine  Angaben  decken 
sich  im  wesentlichen  mit  meinen  Beobachtungen. 
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destiilirt  wird,  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.     PerlmattergläDseode 
Bl&ttohen  toih  Schmp.  15 1<^. 
0.175  g  SbBt:  0.1568  g  AgBr. 

CisHiiNOsBi^.    ßer.  Br  38.74.    Gef.  Br  38.57. 

Die  Beweglichkeit  der  Bromatome  veranlasste  mich,  das  Ver- 
halten des  Dibromids  g^en  Ammoniak  lu  prüfen.  Fogt  man  zu  der 
heissen  Alkohollösang  concentrirtes  Ammoniak  and  setzt  kurze  Zeit 
aafs  Wasserbad,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne,  gelbbraune 
Kryslalldrasen  ab,  die,  2 — 3  Mal  aas  wenig  Alkohol  amkrystallisirt, 
bei  141*  za  einer  rothen  Flfissigkeit  schmelzen.  Die  Verbindang  bat 
die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  entsprechenden 
Piperazins, 

CeHs.CO.CH.NH.CH.CO.CßHs 
NO1.CeH4.CH.NH.CH.C6H4. NO,* 

0.1499  g  Sbst:  0.3664  g  GOs,  0.0616  g  H9O.  —  0.1669  g  Sbst.:  15.6  ccm. 
N  (9«,  726  mm). 

C3oHa4N4Ö6.    Ber.  C  67.16,  H  4.48,  N  10.44. 
Gef.  »  66.67,   »  4.56,  »   10.78. 
Möglich,  wenn  auch  weniger  wahrscheinlich,   wäre  auch  die  Ent- 
stehung des  isomeren,  monomolekularen  Aethylenimins, 

noä.c6h4.ch.ch.co.c6h5 
"nh 

bei  der  Reaction  mit  Ammoniak. 

Der  Körper  ist  in  concentrirten  Minerals&uren  löslich,  beim 
Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  unter  Dunkel- 
werden der  Farbe;  mit  Natriumnitrit  entsteht  ein  aus  Alkohol  krr- 
stallisirbares  Nitrosamin. 

Acetal  des  p-Nitro-dibenzoylmethans, 
NO,.C«H4.C(OCH,)2.CHj.CO.CsH6. 
20  g  gepulvertes  Dibromid  werden  mit  50  ccm  Methylalkohol 
Übergossen  und  unter  gutem  Schuttein  35  g  20-procentiges  methjl- 
alkoholisches  Kali  zugefügt  (etwas  weniger  als  2  Mol.).  Man  setzt 
bis  zur  vollendeten  Bromkalium- Ausscheidung  aufs  Wasserbad  (10 — 
20  Minuten),  saugt  heiss  ab  und  erhält  so  nach  dem  Erkalten  da« 
Acetal  in  guter  Ausbeute  in  dichten,  noch  schwach  gefSrbten  Drusen. 
Aus  Alkohol  oder  Gasolin  wird  der  Körper  in  grossen,  farblosen 
Tafein  rein  erhalten.     Schmp.  91^. 

0.1 189  g  Sbst:  0.2806  g  COf,  0.0596  g  U9O.  —  0.1312  g  Sbst.:  5.4  ccm  N 
Moo  niM  «^m).  -  0.1475  g  Sbst:  0.8506  g  COj,  0.0789  g  HiO. 

JitHitNOs.    Ber.  C  64.76,  H  5.40,  N  4.44. 

Gef.  »  64.36,  64.82,  »  5.57,  5.57,  »  4.54. 
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Ziemlich    leicht    löslich    in    den    gebräuchlichen    LösungsmiUeio. . 
Wird  daroh  S&uren  sofort  in  der  E&lte,  dorch  Alkalien  beim  Sr wär- 
men zerlegt  in  Alkohol  and 

p-Nitro-dibenzoylmethan,  NOs.CgHi.CO.CHj.CO.C^risv' 

Zur  Darstellang  aus  dem  Dibromid  kocht  man  dieses  mit  3Vtr^ 
3  Mol.*Oew.  alkoholischen  Kalis,  filtrirt  vom  Bromkalium  ab  und  leitet 
in  das  gut  gekfihlte  Filtrat,  zur  Zerlegung  des  darin  gel5sten  Kaiium- 
salzes,  Salzsäure.  Hierauf  wird  abgesaugt  und  das  nahezu  reine  Di- 
ketOD  durch  Wasser  von  anorganischen  Salzen  befreit.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  analysenrein  in  gelben  Na- 
deln vom  Schmp.  160^     Ausbeute  betnahe  quantitativ. 

0.1666  g  Sbst.:  0.4086  g  CO;»,  0.0658  g  H9O.  —  0.2216  g  Sbst:  10.8  com 
N  (120,  714  mm). 

CisHiiNOi.     Ben  C  G6.91,  H  4.09,  N  5.20.    • 
Gef.  »   66,89,   »  4.38,  »  5.43. 

Leicht  löslich  in  Benzol,  schwieriger  in  Chloroform  und  Alkohol, 
kaum  in  Aether.  Das  orangerothe  Alkalisalz  fällt  ans  der  gesättig- 
ten Alkohollösung  mit  alkoholischem  Alkali  in  Schuppen.  Kuppelt  mit 
Diazobenzolsulfonsäure;  mit  Eisenchlorid  wird  das  Diketon  roth  ge- 
färbt; mit  Kupferacetat  fallt  ein  schönes,  gelbes  Kupfersalz  aus. 

„.,        ,.    ^        ,  .  ,    N08C6H4.C.CH:C.C6H5 

w-Nitro-diphenyl-isoxazol, 
^  ^        ^  NO 

3  g  Diketon,  in  heissem  Bisessig  gelöst,  werden  mit  der  heiss- 
gesättigten,  wässrigen  Lösung  von  1.8  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
3.6  g  Natriumacetat  vermischt  und  kurze  Zeit  aufgekocht.  Hierauf 
filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Chlomatrium  ab  und  setzt  3 — 4  Stun- 
den in's  Wasserbad.  Die  gelbglänzenden  Blättchen ,  die  sieb  in  der 
Kälte  ausscheiden,  werden  zur  Analyse  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Schmp.  22P. 

0.1729  g  Sbst:  0.4276  g  CO9,  0.068  g  H9O.  —  0.1316  g  Sbst.:  12.4  com 
N  (12«,  718  mm). 

CisHioNsOa.    Ben  C  67.67,  H  3.76,  N  10.53. 
Gef.  »  67.45,  »   4.05,  »    10.56. 

Schwer  löslich  in  allen  Solventien;  uo löslich  in  Säuren  und  Al- 
kalien. Die  relative  Stellung  der  Phenyl-  und  der  p-Nitrophenyl- 
Gruppe  konnte  zufällig  ermittelt  werden,  indem  die  durch  Reduction 
mit  ZinnchlorGr  und  Salzsäure  entstehende  Base  sich  identisch  erwies 
mit  dem  Reductionsproduct  des  p-(^-Dinitrobenzalacetophenons, 
NO2.C6H4.C(NO0:CH.CO.C«H5  (vergl.  Ann.  d.  Chem.  328,  179).. 
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j?-Nitro-aiphenyl-pyraiol,  •• 

N NH 

5  g  p-Nilrodibeosojlmethan  werden,  wie  eben  für  das  Hydrozyl- 

:  amio^als  beschrieben,  mit  2.5  g  Hydrazintalfat   and  5  g  Natriomacetat 

'l>ebändelt .  and  <  5  Stunden    in'e  Waaserbad  gesetzt.     Die    entstehenden 

]irftebägen,';seid*eDartigeD,  gelben  Nadeln  sind  das  erwartete  Pyrazol. 

Der  SehmeUpankt  liegt  höber  als  250^ 

*      Ö.t6dS  g  Sbst:  0^26  g  CO»,  0.0689  g  HtO.  —  0.1238  g  Sbst.:  17.4  com 

N  (I2»,  7Unim). 

'  CisHiiNsO«.    Ber.  C  67.9D,  H  4.1^,  N  16.85. 

6ef.  »  67;84,  »  4.61,  »    15,66. 

Die  entsprechende  Amidobase, 

NH».C6H4.C.CH:C.CfHft 

N NH 

schoDilzt  bei  i79»,  ihr  Chlorhydrat  verkohlt  bei  235«. 

<o-f>-Nitrobenzoyl-a-chlor-styrol, 
NO,.C«H4.CX).CH:CCl.C«H5   oder    NOj.CeHi.CChCH.CO.C^H^. 

5'g  />-Nitrodibenzoy]methaD  werden  mit  4  g  Phosphorpentachlorid 
innig  gemischt  und  im  Wasserbade  langsam  erw&rmt;  bei  70^  tritt 
heftige  Reaction  ein  unter  starker  Salzsäureentwickelnng.  Ist  diese 
vorüber,  so  lässt  man  erkalten,  giesst  in  Wasser  und  fithert  nach 
kurzer  Zeit  aus.  Der  Röckstand,  der  nach  Abdampfen  des  Aethers 
bleibt,  ein  zfiher  Symp,  wird  mit  wenig  Methylalkohol  angekocht 
•  and  die  beim  Erkalten  anschiessenden  raatenformigen  Elrystalle  noch- 
onals  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt.  Oelbe  Tafeln  vom  Schmp. 
UV. 

0.151g  Sbst:  0.3472  g  CO,,  0.0612  g  HiO.  —  0.1754  g  Sbst:  7.8  ccm  N 
(11%  725  mm).  —  0.1822  g  Sbtt:  0.0846  g  AgCl. 

CsHioNOsCl.    Ber.  C  62.72,  H  8.48,  N  4.88,  Cl  12.19  n. 
Gef.  »   62.71,  »   3.76,  »  5.05,  »    11.36. 

Mit  mehr  Chlorphosphor  reagirt  der  Körper  erst  bei  150^  im 
EiBSchlttssrohr;  es  resultirten  braune,  amorphe  SubstansMi,  die  nicht 
-weiter  untersucht  wurden. 

^)  Wegen  des  Mancos  an  Chlor  vergl.  vorige  Abhandlang  S.  1144. 
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179.    Volkmar  Kohlschütter:   Ueber  complexe  Kupfer- 
verbindungesL 

[MHtheilang  aus  dem  ohem.  Institat  der  UniTersit&t  Strasiburg.] 
(EingegaDgen  am  14.  M&rz  1904.) 

1.    Allgemeines. 

Viele  einfache  Metallsalze  addiren  neutrale  Moleküle  in  mehr  aU- 
einem  Verh&ltniss  und  liefern  dadurch  verschiedene  iTypen  coiQplexer 
Verbindongen. 

Vom  Studium  dieser  Terscbiedenen  Formen  sind,  abgesehen  davon, . 
dass  es  dienen  kann,  Beziehungen  zwischen  Valenz-  und  Coordinatioiis- 
Zahl  festzustellen,  Aufklfirnngen  zu  erhoffen  aber  das  eigentliche  Wesen 
der  Ionisation  gelöster  Salze.  . 

Man  kann,  worauf  zuerst  Werner  ausführlich  hingewiesen  hat, 
Molekülen  wie  Ammoniak,  Wasser  u.  s.  w.,  die  sich  an  Metallsalze 
anlagern,  die  specifische  Fähigkeit  zuschreiben,  den  negativen  Be- 
stand th  eil  eines  Metallsalzes  vom  Metallatom  gewissermaassen  abzu- 
drängen. Diese  Wirkung  kommt  um  so  vollständiger  zur  Qeltung,  je 
grösser  die  Zahl  der  angelagerten  Moleküle  ist.  Erreicht  Letztere 
nicht  einen  bestimmten  Betrag,  so  können  negative  Reste  am  Metalt- 
atom  gebunden  bleiben;  diese  fungiren  dann  nicht  als  Ionen. 

Als  Consequenz  einer  solchen  Auffassung  ergiebt  sich,  dass  als 
erste  Stufe  der  elektrolytischen  Dissociation  einfacher  Metallsalze  otiie 
Complexbildung  des  Metallatoms  mit  Molekülen  des  Lösnngsmitteb,  ia 
wässriger  Lösung  also  eine  Hydratisir ung,  eintreten  muss. 

Eine  weitere  Folgerung  ist  die,  dass  Einflüsse,  die  die  lonisatioa 
aufheben  oder  eioschränken,  auch  die  Complexbildung  behindern.  Da- 
für habe  ich  vor  einiger  Zeit  ein  instructives  Beispiel  aufgeführt  *) : 
Aus  Lösungen,  die  die  complexen  Salze 

[Cu(8CN,H4)8]Cl    und    [Cn<g^^*"*^«Jci 

enthalten,  fällt  durch  Vermehrung  der  Goncentration  von  Cl-lonen  die 

schwer    lösliche,    undissociirte   Verbindong   Cn<CQj      *  ans.     Bs 

sollen  in  nächster  Zeit  noch  weitere  Beispiele,  die  zum  Theil  eine  quan- 
titative Behandlung  gestatten,  mitgetheilt  werden.  Bei  den  dabei  ins 
Auge  gefassten  Fällen  handelt  es  sich  zunächst  hauptsächlich  um  den« 
Uebergang  einer  Molekularverbindung  von  höherem  Typus  mit  zweifel- 
los complexen  Kation  in  eine  solche  von  niederem  bei  gleichzeitiger 
Verminderung  der  Ionisation.    Ich  vermeide  hier  ausdrücklich,  von  der  * 
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'EntetebiiDg  eines  Kations  von  niederem  Typst  sa  reftes.  Es  scheint 
•der,  Iji&afigere  Fall  zq  sein,  daas  dabei  undissodirbare  Ynrbi«Ain|[fn 
entstehen,  die  Uehergangsglieder  bilden  zwischen  Salzen  mit  com- 
plexen  Kationen  und  solchen  mit  complexen  Anionen,  welche  noch 
neutrale  Molekfile    angelagert    enthalten,    wie  etwa  das  sogen.  £rd- 

mann'scbe  Salz  1  Co<,^j^q  ^    jK.    Zur  Brl&Qtemng  des  Gesagten  sei 

hier  nur  noch  ein  einfaches  und  übersichtliches  Beispiel  aus  der  Che- 
mie der  Thiohamstoffmetallsalze  erwähnt.  Quecksilberchlorid  addirt, 
wie  schon  Claus  fand,  2  und  4  Moleküle  Thiohamatoff.  Versetzt 
man  Thioharnstofflösung  mit  Quecksilberchloridlösnng  im  üeberschuss, 
80  scheidet  sich  ein  sandiger,  krystallinischer  Niederschlag  der  Formel 

'  Cl 
Hg</gQ^  H  \    ab;  er  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kann  als 

ondissocürt  angesehen  werden.  Giebt  man  dagegen  tropfenweise  ge- 
sittigte  Quecksi]berchloridl5sung  zu  Thioharostofflösong,  bis  die  zuerst 
entstehende  Tröbung  nicht  wieder  verschwindet,  und  filtrirt,  so  ent- 
hfili  die  Lösung  genau  4  Mol.  Thiohamstoff  auf  1  Mol.  Quecksilber- 
chlorid. Aus  ihr  ist  die  leicht  lösliche  Verbindang  [Hg(SCNsH4)4]CU, 
beim  Einengen  in  klaren  Krystallen  zu  gewinnen.  Diese  Losung  lasst 
auf  Znsatz    weniger  Tropfen  KCl-,    BaCls-  etc.    Lösung   sofort   den 

Körper    Hg<^>>|      ^    ^"^^  fallen.     Die  Bildung  Hg-haltiger  complexer 

Anionen  kann  zur  Erklärung  der  verminderten  Complexbildung  nicht 
du  Frage  kommen.  Für  die  Bildung  der  beiden  Verbindungen  gelten 
zweifellos  die  Gleichungen: 

L**«^CIa  J  tHg(SCN,H4)4CW 

Verminderung  von  Qaecksilberchlorid  io  1 .  halte  die  Vermehrung 
von  SCN9H4  zur  Folge  und  damit  vermehrte  Bildung  der  löslichen 
Verbindung  nach  2.  Auch  Addition  von  SCN2H4  durch  K- Ionen  er- 
-scheint,  ausgeschlossen,  da  andere  Salze  als  Chloride  keine  Fällung 
verursachen. 

Die  Erscheinung,  die  in  diesem  speciellen  Fall  hervortritt,  kann 
allgemeiner  dahin  anfgefasst  werden,  dass  für  den  Typus  der  com- 
plexen Verblödung  zweierlei  maassgebend  ist:  einmal  die  Concen- 
tration  der  sieb  anlagernden  Molekülgattung  und  sodann  ein  Etnflosa, 
der  durch  den  lonisationsgrad  des  einfachen  Salzes  nicht  vollständig 
wiedergegeben  ist,  aber  damit  in  engem  Zusammenhang  steht.  Die 
Wirkungen  beider  Factoren  können  sich  unterstützen  oder  einander 
•entgegen  arbeiten. 
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Ffii"  ein  Salz  MX,  an  das  sich  1  and  2  Mol.  A  anlagern 
können,  lässt  sich  das  durch  folgende  Oleichnng  wiedergeben: 

MX  -I-  2  A  ^  >-  (^<^a)  "^  ^  <-^  (MA«)+  -f.  X- 

Die  darch  Anlagerung  des  Molekols  entstehende  Verbindung;  sei 
sie  nun  ein  elektrisch  neutrales  Molekül  oder  ein  comptexek  Kation, 
unterliegt  den  allgemeinen  Oesetcen  der  Dissociation;  insbesondere 
verschiebt  sich  mit  steigender  Temperatur  das  Gleichgewicht  im  Sinne 
der  unteren  Pfeile. 

Pie  Elektroaffinität  der  Metalle  kann  hier  meines  Erachtens  vor- 
]äu6g  aus  dem  Spiel  bleiben,  da  es  sich  um  verschiedene  Verbin- 
dungstypen ein  und  desselben  Metalles  handelt.  Jedoch  kommt  die 
lonisimngstendenz  der  Anionen  in  Frage,  insofern  das  grössere  oder 
geringere  Bestreben  eines  negativen  Restes,  in  den  lonenzustand  über- 
zugehen, ebenfalls  einen  Wechsel  des  Typus  veranlassen  kann.  Bringt 
man  zu  der  Losung  eines  Salzes  mit  complexem  Kation  die  äqui- 
valente Menge  eines  Salzes,  dessen  Anion  geneigt  ist,  mit  dem  Me- 
tall des  complexen  Kations  zu  undissociirten  Verbindungen  zusam* 
menzutreten,  so  werden  angelagerte  Moleküle  ganz  oder  zum  Theil 
aus  dem  Complex  hinausgedr&ngt.  Im  Folgenden  werden  Beispiele 
dafor  gebracht  werden. 

Will  man  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  zur  Erklärung  der 
Ionisation  einfacher  Salze  verwerthen,  so  ist  die  Hypothese  die,  dass 
Moleküle  des  Lösungsmittels,  speciell  des  Wassers,  dieselbe  Rolle 
spielen  wie  die  angelagerten  Moleküle  in  den  complexen  Salzen. 

2.     Kupferammoniakverbindungen. 

Die  auffallende  Analogie  zwischen  wasser-  und  ammoniak«hal- 
tigen  Salzen  ist  zuerst  beim  Kupfer  beachtet  und  von  Mendelejeff^) 
ausfuhrlich  discutirt  worden.  Soweit  sich  solche  Vergleiche  lediglich 
auf  die  formale  Uebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung  beziehen, 
sind  sie  namentlich  in  Zusammenhang  mit  der  sogen.  Hydrattheorie, 
die  die  Existenz  der  festen  Hydrate  auch  in  Lösung  annahm,  in  be- 
gründeten Misscredit  gekommen.  Es  soll  jedoch  im  Folgenden  auf 
einige  Beobachtungen  an  Kupferammoniakverbindungen  hingewiesen 
werden,  die  es  berechtigt  erscheinen  lassen,  wässrige  und  ammoniaka- 
lische  Kupfersalzlösnngen  einander  gegenüberzustellen.  Sie  entstammen 
einer  Untersuchung,  die  gemeinsam  mit  Hm.  P.  Pudschies  ausgeführt 
wirdj  dieser  wird  aach  die  experimentellen  Einzelheiten  im  Zusammen- 
.bang  an  anderer  Stelle  mittheilen. 

')  Grundlagen  der  Chemie,  S.  1036. 
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Km^ertalse  addirea  Ammoiiiak  in  verschiedenem  Veriifiltaiift.  In 
den  weitaus  meisten  Terbindnngen  aber  kommen  anf  1  Kopferatom 
2  oder  4  Mol.  Ammoniak.  Die  Salze  Ca(NHs)4X}  and  Ca(NHs}tX2 
werden  didier  auch  Ton  den  meisten  Lehr-  und  Hand-B8diem  lüs  Grond- 
tjpen  hingestellt^  indem  man  ihnen  die  complexen  Kationen  [Ca(NHi)4]'^~ 
und  [Ca(NHs)9]~^^  Euschreibt.  Ich  möchte  in  Frage  stellen,  ob  man 
es  in  den  Verbindongen  mit  dem  Radical  Ca(NHs)3  noch  mit  com- 
plexen  Kationen  zn  than  bat,  und  man  nicht  besser  die  wohl  durch- 
weg nnlöslichen  Verbindungen  als  undissociirbare  Molekfite,  in  denen 
X  an  Cn  gebunden  ist,  ansieht. 

Zwischen  beiden  SalEreihen  bestehen  die  oben  erörterten  allge- 
meinen Beziehungen.  Als  charakteristisch  können  in  dieser  Hinsicht 
die  Rhodanide  angesehen  werden. 

Wird  irgend  ein  Kupfersalz  in  starkem  Ammoniak  gelöst  und  mit 
etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Rhodankalium  versetzt,  so 
scheidet  sich  das  in  rhombischen  Tifelchen  krystallisirende,  dunkel- 
blaue Salz  [Cn(NBs)«](C6N)t  aus.  Die  Verbindung  verliert  beim 
Liegen  an  der  Luft  leicht  Ammoniak,  Ifisst  sich  aber  ober  Aetakali 
in  einer  Ammoniakatmosphäre  trocknen.  In  Wasser  löst  sich  die 
getrocknete  Verbindung  mit  der  bekannten  violetten  Farbe  auf.  Eine 
Probe  der  frisch  bereiteten  Lösung  giebt  mit  wenigen  Tropfen  einer 
concentrirteren  Rhodankaliumlösung  sofort  einen  dicken  Niederschlag 
hellblauer  Nadeln,  der  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  gestehen 

Iftsst     Die  Abscheidung  hat  die  Zusammensetzung  Cu</(^qm\'      ^^^ 

ist  in  Wasser  nicht  löslich.  Qesfittigte  Lösungen  anderer  Salze« 
z.  B.  Kalium-Chlorid,  -Bromid  oder  -Nitrat,  bringen  keine  Fillung 
hervor;  diese  ist  also  nicht  die  Folge  eines  Zusatzes  beliebiger  Blek- 
trolyte. 

Dagegen  bildet  sich  der  Körper,  wenn  man  in  der  Lösung  durch 
Verdünnen,  Brwfirmen  oder  Stehenlassen  an  der  Luft  die  Concentration 
an  Ammoniak  vermindert  Die  Beziehungen  zwischen  den  beiden 
Körpern  lassen  sieb  daher  durch  die  Gleichung 

^^<(C?N^i    -4-2NH,  :^  „-►[Cu(NHs)4r^4.2(CSN)- 

ausdrftcken.  Enthält  die  Lösnng  des  dunkelblauen  Salzes  uberschüs* 
siges  Ammoniak,  so  übt  der  Zusatz  von  Rhodankalium  nur  die  normale 
Löslichkeitsbeein&ossung  aus:  es  scheidet  sich  festes  [Cu(NHt)4l(C8N)t 
ab.  Dem  Rhodanid  ähnlich  verhält  sich  das  Chlorid.  Ans  concen- 
trirter  Kupferchlorid-Lösong  fällt  durch  Ammoniak  zunächst  als  Maa- 

gruner  Niederschlag  die  Verbindung  Cu<L  ^'* ;    in   §berschässi|[;em 

Ammoniak  löst  sie  sich  auf  unter  Bildung  des  complexen  Katums 
[CuCNHs)«]^-^;  durch  Alkohol   wird  das  Salz  [CuCNHsW  CI, -♦- HjO 
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'gefüli  Wird  dies  ki  Wasser  gelöst,  so  nift  ^  Züsats  ron  normaldr 
ChlorkalionirLösang  sofort  wieder  einen  Niederschlag  voq  Ca<yj~*'* 

•  fae^Tor.  Das  g^che  Yoliimen  Wasser  remrsacht  erst  sehr  Wel  lattg- 
samer  eine  FÜlong  von  ammoniakhaltigem  basisciiem  8als. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des  entsftfechenden 
Bromiiis   nnd   nameiktlich  Jodids   unter   analogen  Bedingongen.    Z«r 

'  Dai^tellang  des  Letzteren  wird  eine  L5sang  von  Kopfersals  In  starkem 
Ammoniak   mit  etwas  mehr  als  der  &qnifaIenteo   Menge  JodkaUnm 

'Tersetit.  Es  scheidet  sich  ein  schön  krjstallisirter,  altramarinblaaer 
Miederschlag  ab,  der,  rasch  abgesaugt,  in  einer  Ammoniakatmosphäre 

^ber  Aetzkali  aaf  Thon  getrocknet  werden  kann.  Das  Sals  Ist  die 
•chon  bekinnte  Verbindung  [Cn(NHs)4]Js  +  HjO.  An  der  Luft  wird 
der  Körper  fast  aagenblicklich  braunschwarz.  Die  Färbung  rfihrt 
Jedoch  nicht,  wie  wegen  der  bekannten  Unbeständigkeit  des  Cupri- 
jodids  zuerst  naturlich  vermutbet  wurde,  von  ausgeschiedenem  Jod 
her,  denn  Chloroform  wird  beim  Schütteln  mit  der  Substant  nicht 
gefärbt,  sondern  beruht  auf  dem  Uebergang  in  eine  zweite  Verbindung, 
die  auch  auf  anderem  Wege  erhahen  wird.  Löst  man  das  ultramarin- 
farbene  Kupferammoniakjodid  in  Wasser  und  giesst  die  Lösung  in 
concentrirte  Jodkaliam  Lösung,  so  tritt  ein  auffallender  Farbenum- 
scblag  ein:  Die  ursprünglich  violette  Lösung  bekommt  einen  Stich 
in*s  Stahlblaue  bis  Dnnkelblaugrune.  Nach  kurter  Zeit,  spätestens 
über  Nacht,  scheiden  sich  grosse,  fast  schwarze  Krystalle  aus,  während 
die  überstehende  Flüssigkeit  grün  wird.  Auch  dieser  Körper  ist  noch 
•eine  CnpriTerbindung;  erst  beim  Ansäuern  erhält  man  Cuprojodid  und 
Jod.  Die  Analyse  ergab  die  scheinbar  sehr  complicirte  Zusammen- 
setzung Cu9(NHs)ioJ<. 

Ca3(NH8)ioJ«.    Ber.  Ca  16.85,  (NHs)  15.22,  J  67.93. 
Gef.   »    16.83,      »      15.45,  »  68.11. 
Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einer  von  Richards 
und  Oenslager^)  beschriebenen,  der  aus  nicht  ersichtlichen  Oründen 
die  Formel  3  Cu(NH3)9Js -f- ^NH)  gegeben    wird.     Wir   fassen    auf 
Orand  seiner  Bildungsweise  den  Körper  anders  auf. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  wird  in  Lösungen  von  Salzen 
mit  complexen  Kationen  durch  Zusatz  von  Blektroljten  mit  gleichen 
Anionen  ein  Theil  der  complexbildenden  Moleküle  aus  dem  Katton 
verdrängt.  Beim  Rhodanid  und  Chlorid  traten  sofort  2  Moleküle  ans 
dem  Complex  aus,  und  es  bildeten  sich  die  unlöslichen  Verbimfamgen 

Cu<Qj    *^  und  Cu<AQg^^  ,  in  denen  man  sehr  wohl  die  beiden 


')  Amer.  ckem.  Joarn.  17,  302. 
earlohta  d.  D.  ebmn.  GMallMhaft  Jahrg.  XXXVII.  74 
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negatiTeii  Bette  ab  in  directer  Bindoog  mit  dem  Metallmtom  etefaend 
aaeehen  kann.  Nimmt  man  an,  d aas  beim  Jodid  sanichst  nor  1  Mo- 
lekül Ammoi^k  aaefritt,  lo  wird  anch  nor  ein  Atom  Jod  in  direda 
Bindung  mit  dem  Metallatom  treten.    £s  entsteht  das  neoe  compleze 

Kation    Ca<^^rj  n   Vi  dessen  Bildung  der  Farbennmschlag  der  L5- 

snng  anseigt  Darob  das  aastretende  Ammooiak  wird  aber  die  Con- 
oentration  der  complexbildenden  MolekOle  vermehrt  nnd  damit  ffir  einen 
anderen  Theil  der  Kationen  [Ca(NH|)4]'^+  die  Ezisteni  begfinstigt. 
Oleiehaeitig  köonen  beide  Salse  infolge  des  grossen  Ueberschosses  an 
Kalinrnjodid  nar  sa  sehr  kleioem  Theil  elektrolytisch  dissociirt  sein. 
Die  Folge  ist,  dass  sich  beide  aosscheiden,  und  swar  geschieht  dies 

in  Form  eioer  Doppelverbindang  aas  2  Mol.    Ca</27o  v  {j  nnd  1  Mol. 

[Ca(NHs)i]J9.  Dies  ist  der  in  Frage  stehende  Körper.  Solehe 
Doppelverbindnngen  treten  hfinfig  in  der  Chemie  der  eomplezen  Me- 
tallsalse  aaf  ^).  Man  sieht  sie  besser  an  als  eine  Art  Poljmerisations- 
prodnct  ans  fthnlich  gebauten  Körpern,  als  dass  man  ihnen  eine  be- 
sondere Constitution  anschreibt 

Es  gelang  bis  jetst  nicht,  durch  qualitative  Ueberflhrangsyersuche 
nachanweisen,  dass  wirklich  ein  jodhaltiges  complexes  Kation  in  der 
durch  Jodkalium  stahlblau  gewordenen  Lösnng  Yorhaoden  ist.  Wahr- 
scheinlich ist  die  Verbindung     Cn<^^^Tj  \  M  eben  so  wenig  diasocürt, 

dass  nur  die  daneben  vorhandenen  [Ca(NHs)4]-Kationen  abwanderten. 
Dass  trotzdem  die  oben  gegebene  Anschauung  richtig  ist,  geht  ans 
Umsetzongsreactioneo  hervor:  wird  die  stahlblaue  jodkaliumhalt^ 
Lösung  mit  Kaliumoxalat  versetzt ^  so  betheiligt  sich  thatsiehlidi  ein 
jodhaltiges  Kation  an  der  Umsetzung;  man  bekommt  einen  lebhaft 
blau  gefärbten,  krystallinischen  Körper,  der  neben  Kupfer  and 
Ammoniak  Jod  nnd  Oxals&ure  enthfilt 
Cat(NHs)4  JsCCf  O4)  -f-  6  HsO. 

Ber.  Ca  19.64,  MHt  10.59,  J  89.25,  C9O4  13.70. 
Qef.    »    20.54,     »     11.20,  »  88.55,     »      18.32. 

Die  Verbindung  enth&lt  nur  noch  2  Mol.  Ammoniak  anf  1  Atom 
Kupfer;  es  ist  also  bei  der  Umsetzung  ein  weiteres  Molekfil  aos- 
getreten.  Man  ist  berechtigt,  dies  der  Tendenz  des  Oxalsinrereatea 
anzuschreiben,  mit  Kupferatomen  in  direde  Bindung  sa  treten.  Diese 
Tendenz  fiassert  sich  darin,  dass  sich  Cupri-Ionen  und  Ct04-Ionen 
augenblicklich  zu  dem  ganz  unlöslichen  Kupferoxalat  vereinigen; 
weiter    darin,     dass    man    ans    einer    Lösang    von    [Cn(NHt)4]S04 

^  Vergl.  Kohlschftttar,  diese  Berichte  86,  1154  [1903). 
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•elbtt  bei  O^enwart  eioes  mäasigen  Uebersehoasea  von  4maoiiiak 
durch  Zosatz    der  ftqnivalenten  Menge  Kaliumozalat  die  Verbindiiiig 

Ca<Sf|Q  ^  erh&lt    Sie  scheidet  eich  in  glaeglftiizendeti,  heUblaneii, 

s.  Th.  central  vereinigten  Sfialchen  ab,  die  namentlich  darch  das 
Auftreten  staorolitbischer  Dorchkreaznngszwillinge  leicht  zu  identi- 
ficir^  sind. 

Ca(NHa)fC04H-2BjO.    Ber.  Cu  28.51,  NH«  15.74,  CjO*  39.82. 
Gef.    »    28.42,     »     16.30,      »      40.80. 

Dem  jodhaltigen  Körper  dftrfte  daher  die  neben-     f         .  J  1 

stehende  Formel  zu  geben  sein.  Ob  dem  Wasser  1  Gux  -(NHs)t  j 
in   den    beiden  zuletzt   beschriebenen  Verbindungen    L  COt     J 

eine   besondere    Rolle   zuföllt,   darüber   haben   sich     r        /CO, 
noch  keine  Anhaltspunkte  ergeben. 

Wir  sind  überzeugt,  dass  auch  eine  Anzahl 
der  Ton  Richards  und  seinen  Schülern')  beschriebenen  Knpferam- 
moniakverbindungen,  die  Brom  und  Jod  neben  Resten  organischer 
S&uren  enthalten,  in  diesem  Zusammenhang  unterzubringen  sein  werden. 

Nach  den  allgemeinen  Aasfuhrungen  im  ersten  Abschnitt  ist  zu 
erwarten,  dass  auch  Brwftrmung  das  Oleichgewicht  in  der  Lösung 
▼on  [Cu(NHs)4]  J}  in  demselben  Sinne  verschiebt  wie  Vermehrang  der 
Concentration  von  Jodionen.  In  der  That  nimmt  beim  Erwarmen  auf 
Wasserbadtemperatur  die  violette  Lösung  dieselbe  stahlblaue  Färbung 
an,  wie  nach  Zusatz  von  Jodkalium.  Wird  nach  kurzer  Zeit  abge- 
kühlt, so  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe  zurück;  wird  aber  das  Erwärmen 
längere  Zeit  fortgesetzt,  so  scheiden  sich  bei  der  Abkühlung  die  grossen, 
schwarzen  Erystallj  des  Körpers  Cut(NH8)ioJ|  ab.  Ueberfnhrunge- 
versuche  mit  der  jodkaltumfreiea,  erwärmten  Lösung,  die  die  Kationen 

Cu<r^*,  X  enthalten  muss,  scheiterten  noch  an  apparativen  Schwie- 
rigkeiten. Es  kommt  dazu,  dass  bei  Abwesenheit  von  Jodkaliam 
complicirtere  Reactionen  eintreten,  indem  sich  grüne,  krystallisirte 
Körper  abscheiden,  die  weniger  Ammoniak  enthalten  neben  zuneh- 
menden Mengen  Kupferoxjd.  Offenbar  findet  unter  Abspaltung  von 
Ammoniumjodid  Hydrolyse  statt,  deren  Prodncte  als  mehr  oder 
minder  einheitliche  Körper  ausfallen. 

Der  Lösung  des  Jodids  weitgehend  analog  verhält  sich  die  des 
Bromids.  Aus  der  mit  Bromkalium  versetzten  Lösung  kann  jedoeh 
erst  bei  gleichzeitigem  Erwärmen  die  Yerbiodung  Cut(NH|)io.Bre  er- 
halten werden.    Der  Abscheidung  geht  ebenfalls  Farbenändernng  von 


^)  Amer.  ehem.  Jonm.  15,  17. 

74  • 
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▼iotett  noch  blaa  roratw.    In  der  Kftlte  seheidet  aich  aneh  mit  Brom- 
kaüiitii  nur  eiti  bl««gf(loes,  krystallubtes  Sali  ab. 

Ga(KH3)kBr^.(OaO)t.(HsO)t.    Ber.  Oa  40.30,  MHs  7.S5,  Br  34J^. 

Gef.    »    40.21,     »     7.27,    »    84.02. 

Es  ist  der  za  erwartende  Körper  CiK^^*^'  in  Verbiiidimg  mit 

wasserhaltigem,  dnrch  Hydrolyse  entstandenem  Eapferozyd. 

Ancb  in  der  mit  Cblorkalinm  und  etwas  Ammoniak  versetzten 
Lösung  des  Cblorids  [Ca(NHs)4]Cl9  konnte  beim  Erwftrmen  der 
charakteristische  Farbennmschlag  von  violett  nach  blau  constatirt 
werden.  Er  beruht  wohl  nicht  linr  darauf,  dass  beim  Brwfirmen  all- 
gemein das  AbsorptioDSgebiet  der  Strahlen  in  diesem  Süme  verschoben 
wird,  sondern  kanta  als  ein  Hinweis  auf  vorübergehende  Bildui^  eines 
chlorhaltigen  Anioos  betrachtet  werden. 

Die  hier  herangezogenen  Beobachtungen  werden  durch  eine  ans- 
fährlichere  Untersuchung  namentlich  des  elektrochemischen  Verhaltens 
der  fraglichen  Verbindungen  erjs&nzt  werden.  Der  Anwendung  der 
gebrftnchlichen  physikalisch -chemischen  Methoden  steht  der  Umstand 
erschwerend  entgegen,  dass  die  Erscheinungen  haupts&chlich  in  das 
Gebiet  des  Ueberganges  vom  festen  zum  gelösten  Stotf  fallen  und  da- 
her nur  concentrirte  Lösungen  in  Frage  kommen. 

So  viel  kann  indessen  schon  hier  gefolgert  werden, 

dass  durch  Vermehrung  der  Concentration  der  Anionen  in  Lö- 
sungen von  Kupfersalzen  mit  complexen  Kationen  ebenso  wie  diffoh 
Erhöhung  der  Temperatur  das  Oleichgewicht  zu  Gunsten  der  Bildung 
einer  Verbindung  von  niederem  Typus  verschoben  wird,  und 

dass  mit  dieser  Aenderung  des  Typus  eine  Aenderung  im  Ver- 
halten der  negativen  Reste  Hand  in  Hand  geht,  indem  diese  ihre  P&- 
higkeit,  als  Ionen  zu  fungiren,  einbussen. 

3.    W&ssrige  Kupferchloridlösungen. 

Die  Lösungen  der  Salze  mit  den  complexen  Kationen  [Gu(NHs)i]'*"*' 
■eigen  beim  Erwärmen  eine  Aenderung  der  Farbe  von  violet  nadi 
blau.  Gleichzeitig  lässt  sich  eine  chemische  Verfinderung  des  Kations 
constatiren. 

Die  Farbenänderung  erfolgt  in  dem  gleichen  Sinne,  In  welchem  sie 
bei  einer  Kupferchloridlösung  eintritt;  eine  blaue  Kupferchloridlösting 
wird  beim  Erwärmen  grün. 

Ich  bin  durch  diese  Beobachtung  veranlasst  worden,  das  viel  er- 
örterte Problem  der  verschiedenen  Farben  von  Kupferchloridlösnngoi 
nochmals  ins  Auge  zu  fassen. 
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Die  in  dieser  Frage  gegeowirtig  herrschende  Ansehaoang  ist  woU 
die  von  Ostwald  0  wiedergegebene.  Danach  entst^t  die  graue  Farbfi 
der  ccmeentrirten  Lösungen  ans  der  gelben  Farbe  des  nndissocürten 
Knpferohlarids  nnd  der  blaaen  des  Cnpriions.  Die  gelbe  Lösung  des 
nicbtdissociirten  CnClt  erbfilt  man  dorcb  Zosats  cgneentrirter  Sab- 
sftore  an  der  grfioen  Losang,  indem  die  Dissociation  durch  den  grossen 
Ueberschass  an  Cl-Ion  fiftst  anf  Noll  herabgedrfickt  wird. 

Diese  Auffassung  fasst  anscheinend  auf  einer  Arbeit  von  Lej'X 
die  in  anderer  Hinsicht  werthvolle  Aufschlösse  gegeben  hat  und  anf 
die  noch  cnrficksakommen  ist,  sie  bedarf  aber  einer  kleinen  Correctur. 

Unterwirft  man  die  Lösung  von  CuCls  in  Salzsfinre,  mit  Salzsäure 
öberschichtet,  io  einem  U-Rohr  der  Elektrolyse,  so  wandert  die  gelb* 
braune  Zone  cur  Anode.  Die  Lösung  enthält  also  sweifellos  complexe 
Anionen,  nach  der  ZusammensetzuDg  fester  Verbindungen  sn  urtheilen, 
wahrscheinlich  von  der  Formel  (CuCU)  und  (CnCl|)~.  Den 
gleichen  Effect  wie  Salzsfiure  bewirkten  Chloride,  mit  denen  sich  Lö* 
sungen  von  hoher  lonenconcentration  herstellen  lassen,  wie  Mag- 
nesium-, Calcium-,  Lithium-Chlorid  u.  8.  w. 

Bei  der  grossen  Löslichkeit  von  Knpferchlorid  ist  su  erwarten^ 
dass  Eupferchloridlösungen  auf  CuCls  dieselbe  Wirkung  ausSben  wer- 
den, mit  anderen  Worten,  dass  also  in  der  concentrirten  Lösung  eben- 
falls kupferhaltige  Anionen  enthalten  sind.  Dieser  Nachweis  l&sst  sich 
sun&cbst  durch  qualitative  Ueberfuhrungsversuche  fahren.  Dazu  diente 
ein  U-Rohr,  in  welchem  durch  einen  unten  angeschmolienen  Ansatz  die 
farblosen  Lösungen  verschiedener  Elektrol3rte,  in  die  die  Elektroden 
tauchten,  mit  concentrirter  Eupferchlorldlösung  unterschichtet  werden 
konnten.  War  auf  diese  Weise  CuCU- Lösung  mit  Lösungen  von 
Ammonium-Salfat,  Natrium-Sulfat,  -Acetat  u.  s.  w.  öberschichtet,  so  trat 
nur  an  der  Seite  der  Kathode  eine  Verschiebung  der  gef&rbten  Flfis- 
sigkeit  ein,  indem  sich  eine  scharfe,  hellblaue  2^ne  in  die  farblose 
Lösnng  vorschob.  Das  ist  nicht  anders  zu  erwarten.  Wenn  (CnCU)- 
lonen  gegen  die  Anode  in  die  ungefib-bte  Flössigkeit  wandern,  werden 
sie  fofort  zerfallen  nach: 

(CuCU)--  ►   CuClt-<-2Cl-  ►  CU++4-4C1    , 

sodass  ein  merkbares  Vorrücken  der  Farbgrenze  nicht  erfoljgen  kann. 
Sorgt  man  indessen  dafür,  dass  die  al^wandemden  (CuCl^)-Ionen  eine|i 
genögenden  Uebersehuss  an  Cl*  Ionen  in  der  ungefiirbten  Flfissigkeit 
SLBtrefhay   so  wird  der  Zerfall  hiatangehalten.    Als  Elektrolyten  zu» 

')  Grandlinie^  der  anorgan.  Chem.,  1.  Aufl.,  S.  639  (aach  2.  A\ifl.). 
«)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  t2,  77. 
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Hebersehichtmig  können  daher  nur  eolche  Lögongen  von  Chloriden  dienen, 
die  epedfiseh  leichter  bleiben  als  Knpferchlorid-Löeangen  ond  doeh  die 
oöthige  looeneoneentration  liefern.  Kaliam-  nnd  Natrinm-Ghlorid-Ld- 
•nogen  können  nicht  in  der  nöthigen  hohen  lonenconcentnition  Aber- 
schichtet  werden,  in  Folge  deeeen  wandert  Kapier  in  sie  hinein  aor 
Kathode.  Ans  anderen  GMnden  angeeignet  sind  c.  B.  Lösungen  ton 
Qaecksilber-  and  Cadmiam-Chlorid.  Diese  SaUe  addiren  ihrerseits 
leichter  Cl- Ionen  als  CoCis,  sodass  grüne  KapferchloridlösnngeD  mit 
ihnen  geschöttelt  blao  werden. 

Dagegen  fand  dentliche  Abwanderang  aas  der  Kapferlösang  aar 
Anode  statt,  wenn  sie  mit  verdfinnter  Saksftnre,  Lithiom-,  Magnesiom*, 
Calcium-Chlorid-LosDDg  n.  s.  w.  aberschiebtet  war.  Immerhin  war  noch 
möglich,  dass  erst  an  der  Orenae  der  beiden  Flflssigkeiten  dareh 
Yennischang  eine  Complezbildang  stattfand  and  die  Abwanderang 
▼OD  kapferhaltigen  Anionen  vortftnschte.  £s  waren  daher  qaantitati?e 
Versache  nöthig. 

Als  geeignet  erwies  sich  der  bekannte  Apparat,  der  aas  rier 
dareh  drei  fVfönnige  Heber  miteinander  verbaodenen  U-Rohren  be- 
steht. Es  wnrden  Platinelektroden  benatxt;  aar  Analyse  kam  die 
Flüssigkeit  an  der  Kathode.  Das  Bude  des  Rohres  mit  der  Kathode 
war  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  der  ein  knrses 
Olasrohr  trog;  dareh  dieses  war  lose  ein  bis  dicht  über  das  Flüssig- 
keitsniveaa  reichendes  «weites  Olasrohr  gefuhrt,  aas  dem  w&hrend  der 
ganzen  Daner  des  Versuchs  Wasserstoff  strömte.  Diese  Maassregel 
war  nothwendig,  weil  die  bei  der  Elektrolyse  entstehende  Guprolösang 
sich  sonst  von  oben  her  oxydirte  und  basisches  Cnprisala  aassdiied, 
ond  erwies  sich  zweckmässiger  als  fester  Yerschlnss.  Als  Stromquelle 
standen  mir  damals  bestenfalls  ca.  30  Volt  zar  Verfügung;  da  durch 
den  Stromkreis  mit  dem  Silbervoltameter  und  Apparat  nur  10 — 15 
Milliampere  gingen,  mnssten  die  Versache  ziemlich  lange  in  Oang 
bleiben. 

Die  Goncentration  der  aogewendeten  Lösung  wurde  so  bestimmt,  dasa  ein 
beliebiges  Volumen  gewogen,  mit  Schwefelsaure  abgedsmpft  nnd  elditrolysirt 
wurde.   Aus  dem  ausgeschiedenen  Kupfer  wurde  der  Gehalt  an  CuClfl  b«echnet 

Nach  der  Elektrolyse  wurde  das  Kathodengeflks  mit  der  Lösung,  der 
Elektrode  und  den  Verschlüssen  gewogen  nnd  dts  Gewicht  des  Geflases  mit 
Elektrode  u.  s.  w.  abgezogen.  Die  FlAssigkeit  inclusive  des  von  der  Elektrode 
abgelösten  Kupfers  und  Kupferchlorftrs  wurde  auf  ein  bestimmtes  grösseres 
Volumen  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  verdünnt,  und  in  aliquoten  Tkailea 
der  Lösung  wurde  Kupfer  naoh  dem  Abdampfen  mit  Schwefelsftors  elektrolytiseh, 
Chlor  als  Ohlorsilber  gewichtsanalytisch  bestimmt 

Wahrend  der  Elektrolyse  wurde  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode  undoroh- 
flichtig  schwarzbraun;  die  F&rbuog  stieg  aber  niemab  auch  nur  in  dem  an- 
deren Schenkel  des  U-Rohres  in  die  Höhe. 
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Die  LösaDg  vor  der  Elektrolyse  enthielt 


in  g  HfO 

g  Ca 

gCl 

in  1000  g  HfO 

gCoCl, 

Mole 

2.8195 

0.9470 

1.0685 

711.8 

5.29 

Es  ent- 

Nach der  Blektroljse 
g  Ca      1      g  Ol 

Vor  der  Elektrolyse 

Voituneter 

hielten 
gHiO 

g  Ca 

gCl 

aoBgescli. 

entapr. 
Ca 

11.2785 

8.6220         8.8115 

3.7862 

4.2320 

0.6694 

0.1967 

Von  der  Kathode  abgewandert  sind  also:    0.1642  g  Ca 

0.4205  g  Cl 
UeberfQhrnog  Ton  Ca:    —  0.835. 


U. 


Die  Lösang  Tor  der  Elektrolyse  enthielt 


in  g  HiO 

g  Ca 

gCl 

in  1000  g  H,0 

g  Ca  eis  1      lAole 

2.1540 

0.5944 

0.6664 

1 
584.              4.85 

Es  ent- 

Nach der  Elektrolyse 

Vor  der  Elektrolyse 

Voltameter 

hielten 
gH,0 

gCa 

gCl 

g  Ca           g  Cl 

aasgesch. 
Ag 

entspr. 
Ca 

11.5618 

8.1210 

3.3992 

8.1906 

3.5561 

0.3748 

0.1 101 

-  Von  der  Kathode  abgewandert  sind  also:    0.0696  g  Ca 

0.1569  g  Cl 
üeberffihrung  yod  Ca:     —0.682. 


III. 


Die  Lösang  Tor  der  Elektrolyse  enthielt 


in  g  HiO 

g  Ca 

gCl 

in  1000  g  HsO 

g  CaCU        Mole 

3.5600 

0.8420 

0.9410 

1 
500.89          3.72 
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Es  ent- 

Nach der  Elektrolyse 

Yor  der  Elektrolyse 

Yoltameter 

hielten 
gH,0 

g  Cu           g  Cl 

g  Ca          g  Cl 

1 

aasgeecK.      entspr. 
Ag      j       Ca 

11.5832 

2.6940    '.    2.8938 

2.7393 

3.0617 

1 
0.3749    1   0.1102 

Von  der  Kathode  abgewandert  sind  also: 


0.0458  g  Co 
0.1679  g  Cl 
0^411. 


Ueberführong  Yon  Ca: 

Ans  diesen  Daten  gebt  unsweideatig  hervor,  dass  in  ooncentrirteo 
Kapfercbloridlösangen  dieselbe  »Autocomplexbildangc  stattfindet,  die 
schon  von  Hittorf  for  Cadminmchlorid  constatirt  nnd  aach  neaer- 
dings  von  verschiedenen  Autoren,  wie  Bredig,  Bilts  u.  A.  bei  an- 
deren  Salzen  in  Betracht  gezogen  wnrde.  Bemerkt  sei,  dass  ich  im 
Besitze  dieser  ZabljBn  war,  ehe  kürzlich  Ab  egg ^  die  Antocomplex- 
bildong  aoch  bei  verdSnnteren  Salzlösangen  als  eine  ziemlich  hfafige 
Erscheinung  kennen  lehrte.  Die  hohen  Zahlenwerthe,  die  die  nega- 
tiven Ueberfuhrongen  för  Kopfer  in  den  concentrirtesten  Losungen*)  er- 
reichen, weiseo  daraof  hin,  dass  zunächst  zwei  einwerthige  Anionen 
(GaCls)~  auf  ein  Cn-Kation  kommen,  bei  geringer  Verdünnung  tritt 
dann  die  Bildung  von  zweiwerthigen  (CnCl4)-Anionen  ein,  sodass  aof 
ein  zur  Ejithode  wanderndes  Kupferion  nur  noch  ein  abwanderndes 
Knpferatom  entfällt. 

Wenn  aber  die  Lösung  complexe  Anionen  (CoCl«)~  und  (CoCU) 
enthält,  so  sind  auch  undissocUrtei  Moleküle  (CuCU)Cu  und  (CoCU)sCa 
darin.  Ich  bin  geneigt,  diesen  Molekülen  die  charakteristische  dunkel* 
grüne  Farbe  der  concentirten  Kupferchloridlösungen  zuzuschreiben. 
Die  blaue  Farbe  der  Cupri-Iooen  ist  wenig  intensiv;  icli  halte  aa 
nicht  für  wahrscheinlich,  dass  sie  in  Mischung  mit  den  gelbbraunsD 
Lösungen  der  Cu-baltigen  Anionen  die  dunkelgrüne  Farbe  hervc»r- 
bringen  können^  Wenn  man  Lösungen  von  Kupferchlorid  in  Sala- 
s&ure  und  blaue  Kupferchloridlösungen  in  Glaströgen  mit  verschieden- 
ster Dicke  der  Schichten  hinter  einander  ordnet,  so  verschwindet  nie 
ain    Rtiftb   in's   Gelbe,    von   dem    die   concentrirten    CuClt-Lösnngen 


relative  Menge  des  von  der  Kathode  abgewanderten  Kapfers 
b  mit  abnehmender  Concentration.     Bei  noch  weiterer  Yer- 
werden  die  Ueberfuhrnngszahlen  fSr  Ktipfer  positiv. 


itschr.  f.  Elektrochem.  10,  77  [1904]. 

6  Lösonj;  I  enthielt  415.65  g  CaCla  in  1000  g  Lösung,  w&hrend 
ond  Deventer  (Zeitschr.  für  physikä!.  Cbem.  5,  561)  1000  g  der 
n  Lösung  480.6  g  CaCI^  enthalten. 
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IV. 


Die 

LöBong  tor  der  Elektrolyse  enthielt 

in  g  HaO 

gCu 

gCI 

in  1000  g  HaO 

g  GaCla 

Mole 

5.7908 

1.3180 

1.8618 

445.45 

8.S 

Bs  ent- 

Naek der  Blektrol  jse 
g  Co           g  Cl 

Vor  der  Ek^trolyse 

Voltaneter 

bleiten 
gH.0 

g  Ca 

gCl 

"ft- 

ei^r. 
Cu 

12.3566 

1 
2.8800    1    3.0580 

2.5994 

2.9058 

0.5317 

* 
0.1563 

Es  sind  also  zur  Kathode  gewandert:    0.2806  g  Ca 

0.1472  g  01 
Ueberffihrong  Ton  Ca:    —1.795. 

Im  Oegeneats  zq  den  vorigen  Versaehen  ist  also  die  üeberfuh- 
rang  von  Cl  negativ.  Nach  der  im  Voltameter  aaBgeschi^denen 
Silbermenge  ergiebt  sich  als  üeberffihrang  von  Cl:  —  0.842.  Die 
Zahlen  far  Ca  nnd  Cl  hätten  zar  Differenz  die  Einheit,  wenn  die 
Analyse  ohne  Fehler  ansgefiShrt  w&re.  Das  Verhfiltniss  zwischen  deiki 
znr  Kathode  gewanderten  Ca  and  Cl  ist,  atomistisch  berechnet, 
0.0044:0.0041,  also  annftherad  1:1.  Danach  enthält  die  Lösang 
wohl  vorwiegend  Kationen  (CuCl)"^  neben  CMoneo.  Auch  sie  ist 
noch  intensiv  grün  gefärbt,  und  ich  halte  f6r  wahrscheinlich,  dass  aaeh 
die  Ionen  (CuCl)'^  grün  sind,  denn  eben  nach  dem  Ueberffihrangs- 
verhältniss  kann  die  Menge  blaaer  Ca-  and  gelber  (Ca  Cl4)-Ionen  nor 
gering  sein  and  dürfte  kaam  in  ihrer  Mischang  die  Intensität  der  Fär- 
bimg  bewirken  können. 

Mit  Steigeoder  Verdünnung  werden  beide  Ueberfahrungen  positiv 
and  ergänzen  sich  zur  Einheit.  Allmählich  tritt  aach  der  Uebergang 
der  Farbe  in  blaa  ein;  selbstverständlich  ohne  scharfe  Grenze.  Ich 
versuchte,  darch  schrittweise  Yerdännang  ungefähr  die  Concentration 
festzostellen,  bei  der  die  Farbenändernng  bemerkbar  wird,  indem  icL 
von  der  Lösang  I  aasging  und  30  ccm  immer  mit  5  com  ver- 
dünnte und  wieder  auf  30  ccm  abliess.  Die  Lösang  enthielt  711.3g 
in  1000  g  HgO;  nach  der  Tabelle  von  Favre  und  Valson^),  auf  das, 
Volamet)  umgerechnet,  sind  das  611.0g  in  1000  ccm.  Die  Farbe  der 
Lösang  war: 


0  Damroer's  Handbach  II  2,  S.  666. 
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bei  einem  Gehalt  tod  611.0  g  in  1000  ocm    dankelgr&n,  fast  uBdorohäditig 
»       »  »         »     889.8  g   »    1000  »       grün  mit  einem  enten  Stick  in's 

blaue. 

>  »  »         »     307.7  g   »   1000  »       meergrün. 

>  »  »         »     130.8  g   »   1000  »       blaa 

Die  Beobachtang  warde  bei  18®  gemacht;  gleichseitig  wurde  die 
Leitfähigkeit  gemesaeD,  wobei  das  von  Cantor^)  beachriebene  Wider- 
ataadagef&as  aar  Verwendong  kam.  Beaondere  Aufachlflaae  ergaben 
«ich  dadurch  nicht.  Der  Oang  der  specifiachen  Leitfilhigkeit  weist 
^ie  charakterietiache  Umkehr  auf,  die  in  den  concentrirten  Lösungen 
▼on  Galciam-,  Magnesium-,  Zink-Chlorid  o.  s.  w.')  au  beobachten  ist 

^IW»'^    448.9     384.8     829.8    282.7    242.3    207.7     178.0    152.6    180.8 
10«  k  768       826        870       890       890       870       844       799       758 

Es  ist  wohl  Zufall,  dass  die  Umkehr  gerade  bei  der  Verdfinnnng 
liegt,  bei  der  der  erste  Stich  in*s  blaue  auftritt.  Die  molekulare  Leit- 
filhigkeit weist  nichts  Besonderes  auf. 

Bei  Vergleichnng   der  Terschieden  concentrirten  Lösungen  muss 
die  Temperatur    constant   sein.     Seit   langem    ist  bekannt,    dass   die 
Farbe    der  Eupferchloridlösnngen   wesentlich    durch   die  Temperatnr 
beeinflusst  wird;  insbesondere  werden  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur blauen  Lösungen  beim  Erwärmen  grün,  grfine  beim  Abkühlen 
blau.     Den  Ursachen  dieser  Aenderung  ist  H.  Ley')  nactig^angen, 
indem    er   die  LeitflUiigkeit  von  Kupferchloridlösungen  zwischen  18* 
und  W^  maass.    Dabei  ergab  sich,  dass  swar  die  äquivalente  LeitfiUug- 
keit   mit    steigender  Temperatur  ansteigt,    aber  bei   weitem  nicht  in 
dem  Maasse,  wie  es  au  erwarten  wäre,  wenn  die  Temperaturerhöhung 
in  normaler  Weise   neben   der  verminderten  looenreibung  auch  eine 
vermehrte  elektrolytische  Dissociation  bewirkte.     Man  kann  also  von 
einer  mit  der  Temperaturerhöhung  verminderten  Leitfähigkeit  reden 
und  daraus  schliessen,  dass  beim  Erwärmen  Ionen  aus   der  Lösung 
durch  Bildung  weniger  dissodirter  Stoffe   verschwinden.     Nach    den 
^KiATAn  TTAiiA«>fgiii>aiigsversuchen  kommt  wohl  in  erster  Linie  die  Eil- 
tionen  (CuCl)+  in  Frage,  weiterhin  neben    der  Bildung 
iirtem  CuCli  die  von  complexen  Anionen. 
interessant  gewesen,   gleichzeitig   mit  der  Leitfähigkeit 
iderung  die  Aenderang  der  Ueberffihrungen  bei  steigen- 
itnr  zu  beobachten.     Der  Aasfahrung  stellten  sich  aber 
g  von  Lösungen,    wie  sie  Ley   verwendete,    wegen  der 

■.  für  filektr.  IX.  S.  922. 

ansch  und  Holborn,  Leitvermögen,  S.  14.5. 

-.  fär  physikal.  Chem.  82,  77. 


Digitized  by 


Google 


1167 


oAtiilgeD  hoben  Temperatturen  experimentella  Sehwierigkeitea  entgegtin. 
Ley  hat  aber  schon  featgeetelll,  das«  ^e  Aendemng  von  blaa  in 
grSn  bei  om  eo  tieferer  Temperatur  eintritt,  je  coneentrirter  die  L6- 
snng  iat.  loh  habe  daher  einen  Versnch  mit  einer  Löeong  angeatellt, 
die  schon  bei  gew^^Ucher  Temperatur  grfin  war,  aber  erst  onter  0^ 
anfing,  blaa  zu  werden.  Mit  dieser  mirden  iwei  DeberffihmngSTer- 
snche  dorchgeffihrt,  der  eine  bei  —  P,  der  an^re  bei  +  18^  Da- 
mit der  schon  oben  verwendete  Apparat  gebraucht  werden  konnte, 
wurde  zuerst  ein  gfinstiger  kalter  Tag  (1.  III.  04)  benutst  und  der 
Tersuch  in  einer  direct  mit  dem  Freien  in  Verbindung  stehenden 
Bzperimentierhalle  vorgenommen.  Die  Temperatur  war  innerhalb 
8  Stunden  constant  —  1.6  bis  —  1.1  ^  Beim  zweiten  Versuch  stand 
der  Apparat  mit  dem  Thermometer  bei  Zimmertemperatur  in  einem 
Kasten;  die  Temperatur  schwankte  in  7  Stunden  zwischen  18.2«  und 
17.7«. 


Dk 

i  Löfung  Tor  der  Blektrolyte  enthielt 

in  g  HiO 

g  Ca 

gCl 

in  1000  g  HsO 

g  CaOls  ;      Mole 

2.7694 

0.4658 

0.5206 

857.5 

2.66 

Kr. 


Tempe- 
ratnr 


Es  ent- 
hielten 
g  H,0 


Nach  der 
Blektrolyse 


Ä 


Ca 


iCL 


Vor  der 
Blektrolyte 


gCa  I   g  g 


Voltameter 


ansgetch. 


j£. 


entsprechend 
Cn        Gl 


1.35 
17.95 


11.7032 
12.0435 


2.0020 
2.0400 


2.1026 
2.1125 


1.9755 
2.0330 


2.2080 
2.2724 


0.3928 
0.4672 


0.1154 
0.1878 


0.1290 
0.1535 


Bs  sind  danach  gewandert: 

bei  a.    zur  Kathode 0.0265  g  Ca 

Ton  der  Kathode 0.1054  g  Gl 

üeberfühmngen:    Gn  0.229 
Gl  0.817 

1.046  sUtt  1.000. 

bei  b.    zor  Kathode 0.0070  g  Gn 

▼on  der  Kathode 0.1599  g  Gl 

üeberfahrungen:    Gn  —0.051 
Gl        1.042 

0.991  statt  1.000. 

Während  bei  tiefer  Temperatur  die  Salzlösung  normale  Wände- 
TungSTerhftltnisse  zeigt,  wirkt  Erhöhung  der  Temperatur  wie  Concen- 
trirang.     Zunftchst  bilden  sich  offenbar,  wie  aus  Versuch  IV  hervor- 
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f^^ty  peb^B  nndipsoeiirteiD  OvOlt  baoptoficUieh  (CaGl>Katu»en.  $ekoir 
hierbei  tritt,  wie  oben  geieTgt  wiHrde,  OrüoCft^iiDg  der  bUaeii  Löeiuig 
ein^  Bei  der  verbftltoifl^mftMig  hoben  iCoaeentration  der  Terwendeten 
L4e«ng  entttehen  innMiialb  des  tetgelegten  TeftapermtarintervaUs-ep- 
ga]-  kn^rbaltige  Anionen.  Diese  Messnagen  sollen  noeh  Tervollstindigl- 
werden,  sohald  die  höheren  Spannungen  der  eben  im  Bau  b^nd- 
liehen  elektrischen  Anlage  des  hiesigen  Institats  gestatten,  die  einselAei» 
Versnehe  in  kürzerer  Zeit  dusdurnfthren,  nin  damit  Terscfaiedenn  TenK 
peratnren  lange  genng  eonstiint  ta  halten. 

Jedenfalls  kann  aos  den  angeÜhrten  Zahlen  sehon  constaürt 
wevden, 

dass  in  den  Knpfierehleridlösnngen  dnroh  Erhöhung  der  Tempie^ 
ratnr  ebenso  wie  dnroh  Vennehmng  der  Coneentration  —  and  awar  ist 
das  Wesentliche  die  vennehrte  Anionenconcentration  —  SaUsfinr^pestt^ 
ihren  Charakter  als  looen  verlieren,  indem  sie  mit  den  Metallatonkett 
in  Bindung  treten,  und  dass  es  dieser  Vorgang  ist,  der  von  der  cha- 
rakteristischen Farbeninderung  begleitet  wird. 

Dasselbe  konnte  im  Abschnitt  2  bei  den  Enpferammoaiakverbin- 
düngen  festgestellt  werden.  Bei  diesen  stand  aber  die  Aenderuag 
gleichseitig  im  Zusammenhang  mit  dem  Anstritt  der  complexbildenden 
Ammoniakmolekfile. 

Ich  schliesse  daher,  dass  auch  die  Eupferkationen  Gomplexe  mit 

Wassermolekulen  sind;    der   Analogie  nach  vielleicht     Cu</rj  qv 

upd^  .[Cu(HtO)4]'^~*'.  Diese  Complexe  unterliegen  den  allgemdnen 
DissociatioDSgesetf en :  mit  steigender  Temperatur  Terschiebt  sich  daa 
Oleichgewicht 

[cu<Jä,o),r  -^  "«Ö  -    >    [Cu(H,0)4]^-h  Cl 

im  Sinne  des  unteren  Pfeils. 

Dadurch  findet  der  ungewöhnliche  Temperatureinfluss  auf  die 
Kupferchloridlösung  seine  Erklärung,  besonder^  die  Zunahme  der  ftber- 
geführten  Eupfermenge  bei  niederer  Temperatur  und  die  Abnahme  der 
Leitflihigkeit  beim  Erbitten.  Auch  darin  darf  vielleicht  mehr  als  for» 
male  Zufftlligkeit  gesehen  werden,  dass  das  feste  Salz  die  Znsammen- 
setzung Cu  eil  .2119  0  hi^;  erwftgt  man  noch»  dass  dieses  Salz  4nrch 
Salzsäure  aus  den  wässrigen  Lösungen  gefSIlt  wird,  ehe  GuCis  ala 
Bestandtheil  complezer  Anionen  in  Lösung  geht,  so  ist  die  Analogie 
mit  den  Ammoniak  Verbindungen  voUständig: 

Co<g^)'        [Cu<^*^»)»]x    [Ca{NH,).]X,. 
Cu<g»0).        [ca<JH.O),Jc,     [Co(H,0)4)Cl..     .         '. 
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No^  «ioe  Ersehekumg  itoht  .m«iii6s  BracbKeiu  in  Einklang  mit 
<ier  Aaffassvng  einer  primären  Complexbildong  bei  der  Auf löenng  Ton 
Kopfercfalorid  in  Wase^r  and  erweitert  die  Anal<^e  mit  den  Am- 
moniakTerbiadangen.  Die  Bildung  der  oomplei^en  [pn(NH9)4]- Ionen 
«rfolgt  unter  beträchtlicher  Wlrmeentwickelang.  Beka^dntlich  löst  sich 
anchkr78talHsirtesGaCls.2H|0  in  tielWAMer  unter  Wärmeabf^abe^- 
Der  scheinbare  Widerspruch  dieser  Tbattoche  mit  den  Perdernngte 
der  Thermodynamik,  der  darin  besteht,  dass  die  Löslichkeit  des  Saltfes 
mit  der  Temperatur  zunimmt,  wurde  schon  tou  Le  Chatelier  mit 
dem  Hinweis  erledigt,  dass  die  theoretische  LCeungswIrme  die  Lösungs- 
wirme  des  Salxes  in  seiner  eigenen  gesättigten  Lösung  vorstellt  and 
«ich  von  der  Lösungswfirme  in  tiel  Wasser  sogar  um  das  Vorceichen 
utiterscheiden  kann.  Reicher  und  Deventer*)  haben  quantitativ 
nachgewiesen,  dass  die  Lösungswfirme  des  krjstallisirten  Kupferchlo- 
rids in  der  gesättigten  Lösung  thatsäehlich  negativ  ist  Sie  stellten 
aber  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  merkwüriHge  Thatsache  fest,  dass 
die  Lösungswärme  allmählich  kleiner  wird,  Wenn  di«  Gonoentration 
der  Lösungen^  in  denen  das  Salc  sich  löst,  funimmt  Man  kann  das 
damit  erklären,  dass  auch  die  Bildung  der  complexen  [Cu(Hs  0)4] -Ionen 
tinter  Wärmeent Wickelung  erfolgt;  je  weniger  sich  deren  m  der  Lösung 
bilden  können,  desto  geringer  wird  die  entwickelte  Wärae  und  desto 
mehr  kommt  die  theoretische  Lösungswärme  cur  Geltung. 

4.     Nichtwässrige  Lösungen. 

Bei  der  Frage  nach  den  verschiedenen,  färbenden  Bestandtheilen 
einer  wässrigen  Kupferchloridlösung  ist  die  Farbe  des  nndissocürten 
Moleküls  nicht  erörtert  worden.  Es  dQrfte  schwer  sein,  darüber  be- 
stimmte Auskunft  zu  erhalten.  Ich  halte  für  wahrscheinlich,  dass  die 
himmelblaue  Farbe  des  festen  wasserhaltigen  Salzes  die  des  undbso- 
cürten  Moleküls  und  also  der  des  Cnpriions  gleich  oder  ähnlich  ist. 
Meiner  Ansicht  nach  ist  eben  in  diesem  Falle  die  Formel  des  kry- 
«talUsirten  Hydrats  auch  die  des  nndissocürten  Salzes  in  der  Lö» 
eung.  Bestärkt  werde  ich  darin  durch  die  Farbe  der  Lösung  von 
CuClfl  in  Pyridin.  Diese  ist  der  einer  wässrigen  Lösung  durchaus 
gleich.  Wie  Ley')  gezeigt  hat,  leitet  eine  solche  Lösung  so  gut 
wie  nicht;  auch  das  Molekulargewicht  ergiebt  sich  nach  Werner^) 
darin  normal.  Die  Lösung  enthält  also  nndissociirte  Moleküle.  Die 
Letzteren  dürften  wohl  complexe  Verbindungen  mit  Fyridinmole- 
kfilen    sein,    wie    auch    Ley    meint;     es    handelt    sich    aber    dann 


0  Thomseo,  Thermochem.  Unters.  3,  202. 

^  Zeitschr.  pbjs.  Cheni.  t»,  55d. 

^  1.  c  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  15,  20. 
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jedenfalls  nickt  am  Complexe  von  höhten  Typus,   sondern  am  das 

auch  in  festem  Zastand  bekannte  Salx  Cu<p»  das  vollkommen  dem 

c*\ 
Hydrat  Cu</tj  qn   entsprechen  wfirde. 

Die  beabsichtigte  Untersnchnog  von  Lösungen  in  anderen  nicht 
dissocürenden  Lösangsmitteln  wird  vielleicht  weiteren  Anfschlnss  da- 
rüber geben  können.  Auch  soll  die  begonnene  Untersuchung  von 
Lösungen  in  ionisirenden  organischen  Solventien  und  Mischnngen  von 
Lösungsmitteln  noch  fortgesetst  werden.  Hier  will  ich  nur  noch  gana 
kurs  Mittheilung  mach^i  über  die  Ursache  der  Farbenänderung 
von  CnCli-Aceton-LöSttngeB.  £ine  solche  Lösung  ist  frisch  be- 
reuet dankelolivgHin  und  wird  nadi  lingerem  Stehen  gelbbraun  bis 
braun.  Ich  arbeitete  suerst  mit  einer  Lösung  von  wasserfreiem  CuGli 
in  Aceton,  in  der  Hoffnung,  durch  Zosats  von  Wasser  die  den  Kupferam- 
moniak-Complezen  analogen  Kupferwassercomplexe  nachweisen  an 
können;  als  Mittel  sollte  die  Beobachtung  der  elektrischen  Leitf&hig^eit 
dienen.  Es  l&sst  sich  allerdings  ein  geringer  Rückgang  der  Leitfähig- 
keit bei  Zusats  von  Wasser  verfolgen;  ich  constatirte  aber  dabei  die, 
wie  ich  nachtriglich  sah,  auch  von  Le  j  beobachtete  Brsdiieinnng,  dass 
die  Leitfähigkeit  von  Ca  Gl»  in  Aceton  mit  der  Zeit  annimmt  Die  Aea» 
dernng,  die  in  der  Losung  vorgeht,  erkennt  man  sofort,  wenn  sie  einige 
Zeit  auf  40^  (am  Rückflussknhler)  erwärmt  wird:  die  duokelolivgrnne 
Farbe  geht  in  braun  über,  und  gleichzeitig  scheidet  sich  Kupferchlorür, 
bisweilen  in  schönen  Krystallen,  als  Kruste  auf  der  Oeftsswand  ab. 
Die  braune  Farbe  ist  die  einer  complezen  Guprocupriverbindung,  die 
aacb  in  wässrigen  Ga  Gig- Lösungen  bei  der  Redaction  oder  Elektrolyse 
an  der  Kathode  oder  bei  Oxydation  salssaurer  Gu  Gl- Lösungen  ent* 
steht.  Die  gleiche  Aenderung  erfährt  die  Lösung  sehr  viel  langsaa>er 
beim  Stehen;  doch  schied  auch  eine  solche  nach  mehreren  Wochen 
GuGl  ab.  Offenbar  erleidet  GuGlt  in  der  Lösung  denselben  Zerfiül, 
der  bei  GuJ»  schon  in  der  wässrigen  Lösung  eintritt: 

GuGIs  <:^  GuGl -4- GL 

Der  Zerfall  ist  zunächst  minimal;  er  wächst  dadurch,  dass  Chlor 
aus  dem  Oleicbgewichts^organg  immer  entfernt  wird,  indem  es  mit 
Aceton  unter  Bildung  chlorirter  Acetone  reagirt.  Die  gleichzeitig  auf- 
tretende Salzsäure  bewirkt  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit. 

Zum  Vergleich  wurde  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  wasser* 
freiem  GuGb  in  Aceton  möglichst  rasch  bei  verschiedenen  Verdün- 
nuDgen  gemessen.  Das  Knpferchlorid  war  bereitet  durch  Erwärmen 
des  kryst  Salzes  auf  100^  während  6—8  Stunden  bis  cur  Gewichta- 
conetanz. 
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2.7658  g  CtiCls.2HtO;  Abnahme:  0.5858  g. 

C11CI9.2H9O.    6er.  H9O  21.18.    Gef,  HsO  21.27. 
1.1084  g  gelöst  in  100  ccm  Aceton. 

t«il8o. 
T  12.09  24.18  48.86  96.72  193.44  386.88. 

fi  11.4  12.65  13.36  14.27  15.49  17.06. 

Durch  verschiedene  Messongen  konnte  wenigstens  qaaütativ  fest- 
gestellt werden,  dass  man  es  mit  eioem  DissociationsTorgang  i u  thim 
hat.  Es  geht  das  daraas  hervor,  dass  anter  sonst  gleichen  Bedingan- 
gen  die  Leitf&higkeit  am  so  rascher  snnimmt,  je  höher  die  Temperator 
and  Je  verdünnter  die  Lösong  ist  Vielleicht  kann  in  manchen  Fftllen 
die  CnCls-AcetonlösoDg  als  Chlorirongsmittel  sweckmfissig  verwendet 
werden,  wobei  die  Beobachtung  der  Schnelligkeit  in  der  Zunahme  der 
Leitfilhigkeit  helfen  kann,  die  ganetigsten  Einwirkungsbedingungen  aa 
ermitteln. 


180.    C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum: 
Ueber  die  Condensation  des  Oxyhydrochinons  mit  Aldehyden.. 

(Eingegangen  am  14.  Mftrz  1904.) 

Nachdem  der  Eine  von  uns')  die  FluoresceTne ,  Eosine,  das  Ma- 
lachitgrQn  und  das  Rosamin  durch  EinfSgung  zweier  orthostfindiger 
Hydroxyle  in  oxydische  Beizen  f&rbende  Farbstoffe  umgewandelt  hat, 
schien  es  uns  erwünscht,  zum  Abschluss  dieser  ganzen  Arbeitsserie 
noch  ein  Beispiel  ans  der  Xanthengmppe  zu  gewinnen.  Wir  glaabten , 
zu  diesem  Ziel  in  einfachster  Weise  gelangen  zu  können,  wenn  wir 
versuchten,  zunächst  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  eines  der  drei 
Trioxybenzole  zum  Hexaoxytriphenylmethan  zu  condensiren,  dann  durch. 
Wasserabspaltung  den  Xantbenring  schlössen: 

C.H..CH<gg;(gn>;  -  H,0  =  C.H».CH<^||^^^ 

und  schliesslich  durch  Oxydation  zum  Farbstoff  übergingen.  Aller^ 
dings  war  ans  ans  der  Literatur  nicht  unbekannt,  dass  hinsichtlich 
der  ersten  Phase  Baeyer^)  und  Michael')  allgemein,    und  speciell 

')  Diese  Berichte  84,  2229  [1901];  35,  2801  [1902];  86,  2918  [1903]. 
^  Diese  Berichte  5,  25,  280,  1094  [1872]. 

^  Michael  und  Ryder,  Amerio.  Joom.  6,  838;  diese  Berichte  17,. 
Ref.  20  [1884];  diese  Berichte  19,  1888  [1886]  n.  A. 
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für  Reaorcm  und  Pjrogallol,  aog^ben,  dass  sieh  stets  1  Ifbl.  Beoi- 
aldehyd  Dar  mit  1  Mol.  der  Phenole  condensirt  Diese  Regel  er> 
seheint  aber  beate  nicht  mehr  als  gesichert;  K.  HofmätitiO  meint 
sogar,  dass  »bekanntlich  Bencaidehyd  bei  Q^enwart  von  wasser» 
«iitaiehenden  Mitteln  aaf  Phenole  and  aromatische  Amine  iinter  Bü- 
dting  von  Deriraten  des  Tripbenjimethans«  einwirke,  wad  übrigens 
in  dieser  Aasdehnong  ebensowenig  richtig  ist  Soviel  steht  wohl  fest, 
dass  anter  versehiedeneo  ReactioDsbedingaogen  Terschiedene,  oft  sogar 
gleichseitig  mehrere  Prodocte  entstehen,  wie  dies  K*  Hofmann's 
eigene,  Versnche  mit  Bensaldehjd  and  Pjrogallol  aeigen,  obwohl  wir. 
die  dort  von  ihm  gegebetieo  Formeln  keineswegs  für  einwandsfirei 
lialten.  Bei  diesen  Verbindongen  liegt  die  Schwierigkeit  der  richtigen 
Pormnlirong,  abgesehen  von  der  oftmals  amorphen  Beschaifenheift 
der  Verbindungen,  a.  a.  anch  darin,  dass  sehr  verschiedene  Formeln 
nahexo  dieselbe  procentuale  Zusammensettnng  besitzen,  aumal  bei 
diesen  polyhydrischen  Verbindungen  noch  auf  die  Möglichkeit  des  Ans- 
tritts  von  mehr  oder  weniger  weiteren  Wassermolekölen  Rücksieht 
au  nehmen  ist.  Dies  Kapitel  ist  nicht  nur  für  den  Bensaldehyd, 
sondern  auch  for  andere  Aldehyde,  somal  den  Formaldehyd,  einer 
neuen  Durcharbeitung  sehr  bedürftig.  Einige  der  bereits  früher  be- 
schriebepen  Verbindungen  haben  wir  daher  auch  nachgearbeitet  und 
werden  das  Nothwendige  darüber  im  experimentellen  Theil  dieser 
Arbeit  angeben. 

Bei  der  Methode,  deren  wir  uns  im  Folgenden  allgemein  be- 
dienten —  Condensation  der  Aldehyde  mit  Phenolen  ia  wlssrig-alko- 
holischer  Lösung  im  Wasserbade  bei  Oegeuwart  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  —  haben  wir  für  die  Reaction  des  Benzaldehyds  gegen 
Resoroin  und  Pyrogallol  im  allgemeinen  die  Angaben  von  Baeyer 
«nd  von  Michael,  auch  bezüglich  des  Verfafiltnisses  von  1  Mol.  Bmis- 
aldehyd  zu  1  Mol.  des  Phenols,  bestätigt  gefunden.  In  diesen  F&Uen 
wie  auch  beim  Phloroglucin,  erhält  man  farblose  Verbindungen,  weldie 
sich  keineswegs  wie  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen  verhalten  laid 
sich  nicht  oder  nicht  in  einer  der  gewöhnlichen  Weisen  in  Xanthen- 
verbindungoi  verwandeln  und  zu  Farbstoffen  oxydiren  lassen.  Oans 
verschieden  verhält  sich  unter  denselben  Bedingungen  das  in  seinem 
Verhalten  za  Aldehyden  bisher  noch  nicht  untersnchte  Oxyhydro- 
ehinon.  Die  wässrig-alkoholische  Lösung  färbt  sich  in  diesem  Falle 
alsbald  schön  dunkelgoldbraun ,  und  man  erhält  einen  sehöoai, 
krystallisirenden  Farbstoff,  bei  dessen  Bildung  die  drei  oben  in  Ans- 
sieht  genommenen  Reactionen  ohne  weiteres  gleiehseitig  von  selbst 
«rfolgt  sind,  und  der  die  Verbindung  der  gesuchten  Codstitation  dar- 


*)  Diese  Berichte  S6,  1139  [1893]. 
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stellt.     Wir   konnten    dann  an  dem  so  entstandenen  Farbstoff  leicht 
aoch  die  erwarteten  färberiscben  Eigenechaffcen  consfatiren. 

Experimentelles. 
Benzaldehyd  und  Oxyhydrochinon. 

8  g  Benzaldehyd  (1  Mol.)  und  20  g  Oxyhydrocbinon  (2  Mol.)  wer- 
den in  200  ccm  Alkohol  gelost,  mit  32  g  concentrirter  Schwefelsäare 
in  160  ccra  Wasser  versetzt  und  die  Mischung  5—6  Standen  im  sieden- 
den Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  die  Lösung  schön  dunkelrothbrauu 
f&rbt.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  ein  Tbeil  des  Reactionsproductes 
in  Form  voluminöser,  gelber  Nädelchen,  eines  Sulfats  des  Farbstoffes, 
aus.  Um  die  Gesammtmenge  des  Farbstoffe  zu  gewinnen,  macht  man, 
ohne  die  Abscheidung  abzufiltriren,  das  gesammte  Reactionsgemisch 
schwach  alkalisch,  bis  eben  die  fuchsinrotbe  Farbe  der  alkalischen 
Lösung  des  Farbstoffs  eintritt,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure schwach  an  und  erhitzt,  nachdem  man  durch  Verdünnen  mit 
etwas  Wasser  die  ausgeschiedenen  Salze  in  Lösang  gebracht  hat, 
«inige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Hierdurch  erhält  man  den  als  feinen 
orangerothen  Niederschlag  ausgeschiedenen  Farbstoff  in  gut  filtrir- 
barer  Form  und  kann  ihn  mit  heissem  Wasser  vollständig  von  Schwefel- 
säure befreien.  Die  Ausbeute  betrug,  nur  35  pCt.  der  theoretischen 
und  konnte  auch  durch  Anwendung  anderer  molekularer  Verhältnisse 
nicht  verbessert  werden. 

Will  man  den  Farbstoff,  der  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich  ist  und  sich  nur  schwer  umkrystallisiren  lässt,  in  analysen- 
reiner Form  gewinnen,  so  geht  man  entweder  über  das  schwefelsaure 
Salz  (s.  u.)  oder  wendet  von  vornherein  bei  der  Darstellung  filtrirte 
Lösungen  an.  Man  erhitzt  dann  einige  Stunden  länger,  wobei  sich 
•ein  Theil  des  Farbstoffs  krystallisirt  ausscheidet,  und  wäscht  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  aus. 

0.1777  g  Sbst:  0.4638  g  COj,  0.0683  g  HiO. 

C19H1SO3.    Ber.  C  71.25,  H  3.75. 
Gef.  »   71.20,  »   3.99. 

Der  Farbstoff  ist  in  Benzol,  Chloroform  etc.  unlöslich,  in  sieden- 
dem Alkohol,  Essigester  und  Eisessig  äusserst  schwer  löslich.  Er 
schmilzt  noch  nicht '  bei  300^.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
stark  gelbgrün.  In  Alkali  löst  er  sich  mit  schön  karminrother  Farbe, 
diese  Lösung  ist  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
ganz  beständig;  beim  Erkalten  krystallisirt  in  letzterem  Fall  das  Ka- 
liumsalz des  Farbstoffs  in  dunkelkantharidenglänzenden  Nädelchen  aus, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  mit  Purpurfarbe  löslich  sind.  Säuren  fällen 
daraus  unveränderten  Farbstoff.  Mit  Alkohol  übergössen  und  mit 
BOTl«hted.D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIL  75 
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Zinkstaub  und  Salzsäure  Tersetzti  geht  der  Farbstoff  leicht  als  Lenko* 

Verbindung  in  Lösung.     Die    gewöhnlichen    oxjdiscben    Beizen    flrbt 

der  Farbstoff  recht  intensiv  an,  Thonerde  rothorange,  Eisenoxyd  graa- 

violet,  die  Färbungen  sind  nicht  allzu  lichtempfindlich.     Da  die  Acetjl- 

bestimmang  des  Farbstoffs    (s.  u.)  drei  Acetjle    nachweist,    so    mass 

ihm  unter  Mitberucksichtigung    aller   obiger  Eigenschaften   die  neben- 

wn  nw       stehende  Formel  zuertheilt  werden.    Denn  wenn 

"^      <^  auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  der  Oxyhydro- 

\       /  cbinonreste  zum  Methankohlenstoffatom  an  sich 

C  W    cl      \o  noch   eine   andere  sein  könnte,    so    lässt    doch 

\      /  der  Xanthenringschluss  in  Verbindung  mit  der 

/      \  aus    dem    Beizenfärben     folgenden    o- Stellung 

jiQ,^      C»,Q  zweier  Hydroxyle  keine  zweite  Möglichkeit  der 

Hydroxylstellangen  zu. 

Hiemach  kommt  der  zugehörigen  Leukoverbindung, 

CeHsCOH), 

CjHs.CH  >0      , 

C«H3(OH)2 

der  Name  9-Phenyl-2.3.6.7-tetraoxy-xanthen  zu;  der  Farbstoff 
kann  als  Pbenyl-Trioxyfluoron  bezeichnet  werden. 

Zu  dem  Farbstoff,  welchen  E.  Hof  mann  (1.  c.)  aus  Pyrogallol 
nnd  Benzaldehyd  dargestellt  hat,  steht  unser  Farbstoff  in  keinerlei 
Beziehung;  doch  durfte  die  Verbindung  von  Hof  mann,  soweit  die 
Angaben  und  die  zahlreichen  Druckfehler  der  Abhandlung  eine  Orien- 
tirnng  zulassen,  überhaupt  kanm  eine  einheitliche  Substanz  und  für 
eine  Formulirung  nicht  genügend  untersucht  sein. 

C«Hj(O.C,H3  0)2 
Phenyl-triacetoxy-fluoron,  CsHj.C  >0 

C«Hj(O.C2HsO) 
^0 
Mit  Essigsäureanhydrid    und   Natriumacetat  dargestellt.     Orange^ 
gelbe   Nadeln    aus    heissem    absolutem    Alkohol.     Schmp.  230— 233^ 
Unlöslich  in  Alkohol. 

0.1831  g  Sbst.;  0.4524  g  CO«,  0.0692  g  HjO. 

CsHisOa.    Ber.  C  67.26,  H  4.06. 
Gef.  »  67.40.    »  4.30. 

Ösen  der  Acetyl Verbindung    in  ihrem  etwa  50- fachen  Ge- 

itrirter  Schwefelsäure    spaltet    sie  sich    fast   momentan  in 

Qf  und  Essigsäure.     Dies  gestattet  eine  quantitative  Acetyl- 

-)bestimmung. 

Acetyl  Verbindung  gaben  0.1834  g  entacetjlirtcn  Farbstoff. 

0)305:C,9Hi»05,     Ber.  Farbstoff  7I.o9.     Gef.  Farbstoff  71.75. 
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Schwefel  saures  Phenyl-trioxy-fluoron, 
C19H12O6  .  H2SO4  4-  C4H8OJ. 

Sehr  eigeDthümlich  verhält  sich  das  PheDjltrioxyflaoron  gegen 
Mineralsäuren.  Mit  coDcentrirter  Schwefelsfiare  durchfeuchtet,  wird  der 
rothe  Farbstoff  in  einen  gelben  Brei  des  Sulfats  verwandelt.  Die  Lö- 
sung in  mehr  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb  statt  roth,  und  fluor- 
escirt  sehr  stark  gelbgrun.  Mit  wenig  Wasser  bleibt  zuerst  das  Sulfat 
erhalten,  das,  mit  viel  Wasser  gekocht,  dann  wieder  den  rothen  Farb- 
stoff abscheidet.  Aehaliche  Salze  geben  Salzsäure  und  Salpetersäure. 
Mit  alkoholischer  Salzsäure  übergössen,  löst  sich  der  Farbstoff  spie- 
lend mit  der  gelben  Farbe  des  Salzes  auf;  aus  dieser  Lösung  fällt  viel 
Wasser  wieder  rothen  Farhstoff.  Diese  Salze  sind  in  Essigester  sehr 
leicht  löslich.  Auch  die  gelben  Ausscheidungen  bei  der  weiter  oben  an- 
gegebenen Darstellung  des  Farbstoffs  bestehen  aus  solchen  Sulfaten. 
Von  Letzteren  existiren  möglicherweise  mehrere.  Eine  gut  krjstalli- 
sirende  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung,  welche  mit  Essig- 
ester zusammen  krystallisirt,  erhält  man  leicht  folgend ermaassen: 

0.5  g  Farbstoff  werden  in  25  g  concentrirter  Schwefelsäure  kalt 
gelöst,  mit  30  ccm  Essigester  versetzt,  schnell  filtrirt  und  noch  70  ccm 
Essigester  zugefugt.  Beim  Stehenlassen  in  der  Kälte  scheidet  sich 
das  Sulfat  allmählich  in  kleinen,  goldglänzenden  Blättchen  mit  grünem 
Oberflächeoschimmer  ab.  Das  Salz  wird  mit  Essigester  gut  ausge- 
waschen und  im  Vacuum  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Wir  haben  die  Verbindung  nach  allen  Richtungen  direct  und  in- 
direct  durchanaljsirt  und  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 
Im  Vacuum  wird  die  Verbindung  leicht  gewichtsconstant.  Ihren  Essig 
ester  verliert  sie  bei  105°.  Durch  Kochen  des  Rückstands  mit  Wasser 
kann  man  sie  in  reinen  imlöslichen  Farbstoff  zerlegen  und  im  Filtrat 
die  Schwefelsäure  bestimmen. 

Das  mit  Essigester  krystallisirte,  im  Vacuum  getrocknete  Präparat 
ergab : 

0.1835  g  Sbst.:  0.3676  g  COj,  0.0755  (?  HiO.  —  0.?481  g  Sbst.:  0.1556  g 
Farbstoff,  0.1145  g  BaS04. 

Cid  Hu  Oft .  Ha  SO4 -+-  C4  Ha  0«. 

Ben  C  54.52,  H  4.40,  Färbst.  63.23,  H2SO4  19.37. 

Gef.  »  54.65,  »  4.61,        »        62.72,        »       19.42. 

0.2507  g  Sbst.  verloren  bei  105"  0.043i)  g.  ~  0.2036  g  getr.  Sbst.  gaben 
0.1526  g  Farbstoff  und  1144  g  BaSOj. 

Veilust  (Essigestcr).     Ber.  17.39.     Gef.   17.51. 
Getr.  Subst.  CiaHiaOä.HaSOi.     Bor.  Färbst.  76.55,  HaSO*  23.45. 

Gef.        ^        74.95.       »        23.65. 
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Bei  den  niineraleaaren  Salzen  stickstofffreier  Farbstoffe  scheint 
der  Fall  des  Eintritts  des  Lösungsmittels  in  das  Krystallmolekfil  übri- 
gens bfiafiger  Torzakommen.  So  fand  der  Eine  von  uns')  beim  Eapitton- 
seh  wart  die  Zusammensetzung  C19  H14  O9 .  HCl .  Ct  H.s .  OH ;  D  a  l  e  und 
Schorlemmer^)  beim  Aurin  aus  alkoholischer  Salzsäure 
(C,9Hi4  0j.HCl)2.3C|H5.0H 

und  aus  essigsaurer  Lösung  (C19H14O3 .  HCO.CsHtO?.  Vielleicht  h&ogt 
dies  in  näherer  Weise  mit  den  von  A.  v.  Baeyer')  beobachteten  eigeu- 
thnmlichen  Verbindungsverhältnissen  zusammen. 

Die  anderen  mineralsauren  Salze  des  Fhenyltrioxyfluorons  haben 
wir  nicht  eingehender  untersucht;  sie  sind  sammtlich  gelb  und  durch 
siedendes  Wasser  zersetzlich,  sodass  sich  der  Farbstoff  über  diese 
Salse,  namentlich  über  das  obige  Sulfat,  sehr  leicht  analysenrein  dar- 
stellen lässt. 

Die  Bildung  des  Fhenyltrioxyfluorons  geht  so  leicht  von  statten, 
dass  man  die  Reaction  gut  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  Oxyhydro- 
chinons  benutzen  kann.  0.0005  g  Oxyhydrochinon  wurden  in  10  Tropfen 
Alkohol  gelöst,  1  Tropfen  Benzaldehyd  in  10  Tropfen  Alkohol  und 
5 — 6  Tropfen  verdünnte  (ca.  50-procentige)  Schwefelsäure  hinzugefugt 
und  Vs  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Zur  Erkennung  benutzt 
man  die  Flaorescenz  der  Lösung  in  Alkohol  und  die  carminrothe 
Färbung  bei  Zusatz  von  Alkali.  0.1  —  0.2  mg  Oxyhydrochinon  sind 
eo  noch  leicht  indentificirbar. 

Formaldehyd  und  Oxyhydrochinon. 
Formaldehyd    giebt    mit  Oxyhydrochinon    zunächst   keinen   dem 
Phenyltrioxyfluoion  analogen  Farbstoff,  sondern  in  glatter  Weise  ein 
farbloses  Hexaoxydiphenylmethan    (Methylen-bis-oxyhydro* 
chinon)  nach  der  Gleichung: 

CH,0  -h  2CsH,(0H),  =  HsO  -H  CH,<g2j(SH)!' ^'^  ' 

und  entsprechend  den  beim  Formaldehyd  auch  sonst  mit  anderen 
Phenolen  von  N.  Caro^),  Möhlau  und  Koch  ^),  L.  Kahl^  u.  A. 
in  erster  Phase  beobachteten  Condensationen. 

Behufs  Darstellung  der  Verbindung  setzt  man  zur  eisgekühlten 
Lösung  von  4.8  g  Oxyhydrochinon  (-2  Mol.)  in  einem  Gemisch  von 
12g  concentrirter  Schwefelsäure  und  20  ccm  Wasser  eine  Lösung  von 
2  g  40-procentiger  Formaldehyd lösung  (1  Mol.)  in  10  ccm  Wasser.    In 

h  Diese  Berichte  34,  1034  [1901].         ^  Ann.  d.  Chem.  196,  SO  [1879]. 
3)  Diese  Berichte  35,  1207  [li02]. 

*)  Diese  Berichte  25,  939  [1892].        ^)  Diese  Berichte  87,  2887  [18941 
«)  Diese  Berichte  31,  143  [18981. 
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wenigen  Minuten  erfitarrt  die  Lösung  zu  einem  Erystallbrei ,  der 
Bchnell  tfibgesangt  und  mit  etwas  Eidwasser  gewaschen  wird.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  die  Verbindung  in 
silberglänzenden  Nädelchen,  die  bei  227  —  230®  schmelzen,  in  fast 
quantitativer  Ausbeute. 

Spielend  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  leicht  in  warmem  Wasser 
und  Eisessig,  schwer  oder  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  LigroTn. 
Die  Losung  in  Alkali  ist  zuerst  grünlich  und  nimmt  dann  durch  Luft- 
oxydation alle  möglichen  missfarbigen  Töne  an. 

0.1909  g  Sbst.  (im  Vacuain  getrocknet):  0.4109  g  COs,  0.0839  g  HjO. 
CsH.aOe.     Ber.  C  59.08,  H  4.58. 
Gef.  »  58.71,  »  4.92. 

Für  die  Stellung  der  Hydroxyle  zum  MethylenkohlenstofT  bleiben 
hier  mehrere  Möglichkeiten  offen,  die  nicht  weiter  entschieden  wurden. 
Die  Acetylverbindung  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen,  glasglänzenden  Prismen.     Schmp.  152  — 155^ 
0.1946  g  Sbst.:  0.4142  g  CO2,  0.0862  g  H2O. 

C,3H6  06((iH30)6.    Ber.  C  58.12,  H  4.69. 
Gef.  »  58.06,   »   4.96. 

Es  ist  uns  bisher  nicht  gelungen,  das  Methylenbisoxyhydrochinon 
in  einen  brauchbaren  Farbstoff  überzufuhren. 

Acetaldehyd   und  Oxydhydrochinon. 
Sehr  interessant  ist  es  daher,  dass  der  Acetaldehyd  (Paraldehyd) 
unter    wenig    abweichenden    Umständen    sich    dem    Oxyhydrochinon 
gegenüber  ganz  abweichend  vom  Formaldehyd  und  ganz  ähnlich  dem 
Benzaldehyd  verhält. 

CHs 

C 
Methyl-trioxy-fluoron,  HO -""^-^^ -"^^ OH 

0=^/../^^0H' 

o 

Man  gewinnt  den  Farbstoff,  indem  man  Oxyhydrochinon  (1  Mol.) 
und  Paraldehyd  (ca.  IV4  Mol.)  in  ihrem  3— 4fachen  Gewicht  90-proc. 
Alkohol  mit  ca.  2  pCt.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  etwa 
1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  gelinde  digerirt  Dann  kocht  man  den 
Alkohol  und  noch  übrigen  Aldehyd,  zuletzt  unter  Zusatz  von  wenig 
Wasser  fort,  wobei  sich  die  Lösung  tiefgoldbraun  färbt,  erwärmt  noch 
einige  Augenblicke  auf  dem  Drahtnetz  etwas  höher,  und  fällt  den  ge- 
bildeten Farbstoff  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  Form  eines 
fein verth eilten  rothen  Pulvers  aus.  Die  ganze  Reaction  lässt  sich  auch 
iu  wässriger  j-tatt  in  alkoholischer  Lösung  durchführen.    Der  Farbstoff 
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ist  iD  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  massig  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  wie  die  Lösong  in  concentrirter  Schwefelsäure  sind  gelb  und 
fluoresciren  gelbgrnn.  Die  alkalische  Liösung  ist  schön  fuchsinroth 
und  gleicht  im  Farben  ton  und  spectroskopisch  sehr  der  des  Phenyl- 
trioxyfluorons. 

Methyltrioxjflnoron  färbt  die  gewöhnlichen  oxjdischen  Beizen 
ungemein  lebhaft,  Thonerde  leuchtend  orangegelb,  die  fiisenbeize  braun- 
violet.  Bemerk enswerth  ist,  dass  hier  der  Farbenton  —  als  Wirkung 
der  Methyl-  im  Gegensatz  zur  Phenyl-Gruppe  —  viel  mehr  nach  Gelb 
hingeruckt  ist,  im  Vergleich  zu  dem  weit  rötberen  Farbenton  des 
analogen  Benzaldehjdfarbstoffs. 

Sehr  beachten swerth  ist  der  den  Ringschluss  mitbestimmende  Ein- 
fluss  der  Methyl-  wie  früher  der  Phenyl-Gruppe;  es  hat  last  den  An- 
schein, als  führten  diese  Nebengrnppen  des  Methankohl enstoffs  zu  einer 
grösseren  Annäherung  der  beiden,  am  Ringschluss  betheiligten  Hydro- 
zyle.     Hierüber  sollen  weitere  Versuche  Aufschluss  geben. 

Unter  abgeänderten  Bedingungen,  z.  B.  wenn  man  die  alkoholische 
Lösung  von  Oxyhydrochinon  und  Paraldehyd,  mit  einigen  Tropfen 
rauchender  Salzsäure  versetzt,  24  Stunden  stehen  lässt,  erhält  man  mit 
Wasser  einen  ganz  anderen,  kanariengelben  Niederschlag,  welcher 
noch  keine  fluorescirende  Lösungen  und  nur  eine  ganz  schwach  röth- 
liche  Alkalireaction  giebt.  Wir  werden  auf  diese  Verbindungen  daher 
später  noch  einmal  zurückkommen  und  dann  auch  die  Analysen  mit- 
theilen. 

Anhang. 
Benzaldehyd    und    Pyrogallol. 

Benzaldebyd  condensirt  sich  mit  Pyrogallol  unter  sonst  ähnlichen 
Bedingungen  ganz  anders  als  mit  Oxyhydrochinon.  Die  Reaction,  für 
welche  zweckmässig  die  Mischungsverhältnisse  8  g  Benzaldehyd  (1  MoL), 
10  g  Pyrogallol  (1  Mol),  60  ccm  Alkohol,  40ccm  Wasser,  20  g  conc. 
Schwefelsäure  angewendet  werden,  vollzieht  sich  bei  4 — 5-stundigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  fast  ohne  Färbung  der  Lösung,  und 
man  erhält  das  Condensationsproduct  als  krystallinische,  fast  farblose 
Ausscheidung  in  etwa  90  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute.  Ein  beson- 
derer Versuch  zeigte,  dass  die  Ausbeute  sofort  auf  nahezu  die  HälAe 
heruntergeht,  wenn  man  statt  des  obigen  Verhältnisses  gleicher  Mole- 
kfile  auf  1  Mol.  Benzaldehyd  2  Mol.  Pyrogallol  anwendet,  und  dass 
sich  dann  noch  ein  Mal  dieselbe  Menge  Condensationsproduct  abscheidet, 
sobald  man  zum  Filtrat  von  neuem  1  Mol.-Gew.  Benzaldehjd  zusetzt. 

Den  analogen  Versuch  mit  Benzaldehyd  und  Resorcin,  sowie  mit 
Benzaldehyd  und  Phloroglucin  hat  unser  Mitarbeiter,  Hr.  Dr.  A.  Glawe, 
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mit  dem  gleichen  Erfolge  angeBtellt,  sodass  bieraach  feststeht,  dass 
unter  unseren  Versnchsbedingangen  die  Reactionen  bei  den  genannten 
Phenolen  gegen  Bittermandelöl  immer  in  dem  Verhftitniss  von  1 :  1  Mol. 
erfolgen.  Dies  zu  wissen,  ist  werthvoU,  weil  hier  häafig  Yerbindangea 
sehr  verschiedener  Formeln  nahesu  die  gleiche  procentische  Zasammen- 
setzang  haben. 

unsere  Verbindung  hat  demnach  die  gleiche  Rohzusammensetzung 
CisHioOs,  welche  auch  Michael  nnd  Ryder  (1.  c)  angeben: 

0.1780  g  Sbst:  0.4717  g  COa,  0.0798  g  HaO.  —  0.1840  g  Sbst:  0.4898  g 
COi,  0.0818  g  H,0. 

CisHioOa.    Ber.  C  72.89,  H  4.67. 

Gef.  »   72.29,  72.61,  »  5.02,  4.98. 

und  ist  offenbar  mit  deren  Substanz  identisch.  Sie  ist  fast  unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln  und  schmilzt  oberhalb  300\  Sie  löst  sich  in 
TerdiSnntem  Alkali  ohne  Färbung. 

Die  AcetyWerbindung  hat  die  Rohformel  CiiH7  08(C2H3  0)i, 
krystallisirt  aas  heissem  Eisessig  in  farblosen  Nädelchen,  die  ober  300^ 
schmelzen,  und  ist  in  Alkalien  unlöslich. 

0.1866  g  Sbst.:  0.4585  g  CO»,  0.0853  g  HiO. 

CidHiöO.;.     Ber.  C  67.06,  H  4.74. 
Gef.  »  67.03,  »   5.12. 

Die  Molekulargrösse  der  Verbindung  aus  Benzaldehjd  und  Pyro- 
gallol  ist  wahrscheinlich  zu  verdoppeln.  Aber  erst  nachdem  dies 
•icher  festgestellt  sein  wird,  wird  man  sich  mit  der  Frage  nach  der 
Constitution  der  Verbindung,  die  auch  dann  noch  recht  verschieden 
gedacht  werden  kann,  beschäftigen  können.  Die  bisherigen  Annahmen 
Aber  die  Constitution  sind  noch  keineswegs  begründet. 

Benzaldehyd  und  Phloroglucin. 
Wie  Hr-  Glawe  feststellte,  bildet  sich  das  Condensationsproduct 
leicht  und  quantitativ  schon  in  der  Kälte,  wenn  20-procentige  Schwefel- 
säure zu  einer  alkoholischen  Lösung  gleicher  Moleköle  Benzaldehyd 
und  Phloroglucin  zugefügt  wird.  Der  farblose  Niederschlag  ist  aber 
amorph  und  wird  beim  Trocknen  selbst  im  Vacuum  gelb  bis  bräunlich. 
Da  er  zudem  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich 
bis  unlöslich  ist,  so  Hess  er  sich  nicht  in  eine  analysensichere  Porm 
bringen.  Auch  eine  zur  Analyse  geeignete  Acetylverbindung  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Mit  dem  Phenyltrioxyfluoron  hat  also  auch 
dies  Product  keine  Aehnlichkeit.  Es  ist  auch  keine  Xanthen Verbin- 
dung, da  seine  Lösangen  nicht  flnoresciren;  auch  lässt  es  sich  weder 
in  eine  floorescirende  Verbindung  nocb  in  einen  Farbstoff  fiberfuhren. 


Digitized  by 


Google 


1180 

Durch  seine  molekalaren  BildaDgSTerh&ltDisse  steht  es  der  Bencml- 
dehjdpyrogallolTerbiDdung  am  oftchsteo,  aber  es  hat  wohl  noch  weitere 
WasserFerlnste  erlitten,  da  es  in  kaltem  Alkali  nicht  mehr  leicht  löe- 
lieh  ist. 

Organisches  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  in  Berlin. 


181.     St.  T.  Kostanecki  und  M.  L.  Stoppani:    Synthese 

des  S-Oxy-flavonols. 

(ElDgegaDgen  am  15.  März  1904.] 

Als  Ausgangs material  für  die  Synthese  des  S-Oxjflavonols  diente 

das  von  Emilewicz  und  Kostanecki')  durch  Paarung  des  Paeonol» 

mit  Benzaldebjd  dargestellte  2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon: 

^-'^CO.CHs  -^  OCH.CeHj 

=.  I  -+-  HjO. 

Es  liess  sich  auf  folgende  Weise  in  das  3 •  Methoxyflavanon  um- 
wandeln: 

Eine  mit  150  ccm  10-procentiger  Schwefels&ure  versetzte  Lösung 
von  5  g  2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon  in  250  ccm  Alkohol  wird  24  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  am  Ruckflusskühler  erhitzt.  Die  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  ausgeschiedene  Krystallmasse  besteht  ans 
3 -Methoxyflavanon  und  unver&ndertem  Chalkon.  Die  Trennung  beider 
Körper  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Waschen  der 
Krystalle  mit  Aether,  in  welchem  Losungsmittel  das  Chalkon  sehr 
leicht  löslich  ist,  bewerkstelligt  werden.  In  reinem  Zustande  kry* 
stallisirt  das  3-Methoxy-flavanon, 

^/^^  CH2 
CO 

ans  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  9P  schmelzen  und  von 
concentrirter    Schwefelsäure    mit    grünlich -gelber,    von    alkoholischer 
Natronlauge  mit  orangegelber  Farbe  aufgenommen  werden. 
CieHnOs.     Her.  C  7ö.5i>,  H  o.ol. 
Gef.  »   75.36,  »   5.56. 

^)  Diese  Berichte  32,  311  [1899]. 
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J8onitro8o-3-methoxv-flavanon,  i^  ^t  .rv»,' 

^.^^^ -^^'C :  N.OH 

CO 

Die  Nitrosirang  des  S-MethoxjflavanoDS  geschah  darch  Versetzen 
seiner  siedenden,  alkoholischen  Losung  mit  Amyloitrit  and  starker 
Salzsfiure.  Das  mit  Wasser  ansgeföllte  Prodact  wird  in  verdannter 
Natronlauge  gelöst,  mit  Bssigs&ore  aosgefällt  and  aus  Benzol  uoikrj- 
stallisirt.  Man  erb&lt  so  fast  farblose  Blättchen,  welche  bei  188^ 
anter  Zersetzung  schmelzen. 

CieHijNO*.    Ber.  N  4.94.    Gef.  N  4.94. 

Das  l8onitro80-3-methoxyflavanon  ist  in  Natronlauge  mit  schwach 
gelber,  in  concentrirter  Schwefelsfiare  mit  orangegelber  Farbe  löslich. 
Es  f&rbt  einige  von  den  Scheurer'schen  Beizen  an,  aber  schwächer 
als  das  isomere  .Isonitroso- 2- metboxyflayanon.  Auf  Kobaltbeize  wer- 
den orange,  auf  Uranbeize  gelbe  Ffirbnngen  erzielt. 

d-Methoxy-fiavonol,  i  • 

CO 
Beim  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  des  oben  beschriebenen 
Isonitrosoflavanons  mit  lO-procentiger  Schwefelsäure  scheidet  sich  das 
d-Methoxyflavonol  in  farblosen  Nadeln  ab,  welche  zar  völligen  Reini- 
gung aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Man  erhält  so  lange,  farb- 
lose Nadeln,  welche  bei  180<^  schmelzen. 

C16H1SO4.    Ber.  C  71.64,  H  4.47. 
Gef.  »   71.50,   »   4.51. 

In  verdünnter  Natronlauge  ist  das  3  -  Methoxyflavonol  unlöslich, 
beim  Erwärmen  entsteht  ein  gelb  gef&rbtes,  schwer  lösliches  Natriom- 
salz.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  die  Kryställchen  gelb 
gefärbt  und  mit  sehr  schwach  gelber  Farbe  und  blänlicher  Fluores- 
cenz  aufgenommen.  Wie  alle  Flavonole  ftrbt  auch  dieses  Beizen  an, 
indem  anf  Thonerdebeize  schöne,  hellgelbe  Färbungen  entstehen. 

Das 

Acetyl-3-methoxy-flavonol, 

^"^^^-^-^^C.CeHs         , 

^.^^^^C.O.COCHb 
CO 

krystallisirt  ans  Alkohol  in  weissen,  zu  Rosetten  gruppirten  Nadeln, 
die  bei  140^  schmelzen. 
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CisHuOs.    Ber.  C  69.67,  H  4.51. 
Gef.  >  69.62,  »   4.55. 


3-Oxy-fIavonol, 


O 
CO 


Trftgt  man  das  fein  palverisirte  3-MetboxyflavoDol  in  warme 
Jodwasserstoffsänre  ein,  so  gebt  es  allmfthlicb  in  Lösong  nnd  nacb 
einigem  Erhitzen  scheidet  sich  das  3-Oxyflavonol  als  sandiges  Kry- 
stallpnlver  ab.  Nach  dem  Eintragen  des  Reactionsgemisches  in  Na- 
trinmbisulfitlösnng  wird  der  erhaltene  Niederschlag  aas  Alkohol  am- 
krjstalliiirt,  alsdann  acetylirt,  und  die  durch  Krystallisation  gereinigte 
AcetyWerbindung  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsiure 
▼erseift. 

In  ganz  reinem  Zustande  krystallisirt  das  d-Oxyflavonol  in  sehr 
schwach  gelblichen,  fast  farblosen >  prismatischen  Nadeln,  welche  bei 
257—259°  schmelzen.  Es  ist  in  verdannter  Natronlauge  mit  granlich<> 
gelber  Farbe  leicht  löslich  und  firbt  die  Thonerdebeize  blassgelb  an. 
Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  Terhült  es  sich  wie  sein  Methyl- 
äther. 

CisHioOi.    Ber.  C  70.86,  H  3.98. 
Gef.  »  70.64,  »  3.95. 

Das 

Acetyl-3-acetoxy-flavonol, 

CHsCO.O^^Ac.CeH, 

^/^/C.O.COCHs' 
CO 

wurde  durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsfiureanhydrid  and  entwaaeertem 
Natriumacetat  dargestellt.     Es    krystallisirt   aus  verdAnntem  Alkohol 
in  pracht7ollen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  157°  schmelzen. 
CisHuO«.     Ben  C  67.45,  H  4.14. 
Gef.  »  67.24,   »  4.36. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 
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182.     Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger: 
Ueber  die  Farbbasen  der  Triphenylmethanfarbstoffe« 

{Vorläufige  Mittheilang  aus  dem  ehem.  Laborat.  der  Akademie  der  WisBen- 

Schäften  in  MüDchen.] 

(£io gegangen  am  12.  März  1904.) 

In  der  vierten  Mittheilong^)  über  »Dibenzalaceton  und  Triphenyl- 
«arbinol«  haben  wir  gezeigt,  dass  die  Farbsalze  des  Monoamino- 
triDhenylcarbinolfl  und  seines  pbenylirten  Abkömmlings  sich  gegen 
Alkalien  genau  so  verhalten,  wie  die  chinoide  Theorie  es  verlangt. 
Wenn  man  die  Bildung  eines  Carbinols  durch  Addition  von  Wasser 
vermeidet,  liefern  dieselben  die  von  der  Theorie  geforderten  chinoiden 
Farbbasen.  Bei  dem  phenjlirten  Derivat  ist  die  Base  dunkel  gefärbt 
und  vollständig  beständig,  während  die  nicht  phenylirte  im  freien  Zu- 
stand nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint  und  sich  augenblicklich  zu 
•einem  dimolekularen,  farblosen  Folymerisationsproduct  condensirt. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  das  Verhalten  des  Fuchsins  und  des 
Anilinblaus  ein  ganz  analoges.  Das  Anilinblau,  welches  dem  Tri- 
phenylpararosanilin  entspricht,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
nicht,  wie  man  bisher  annahm,  das  farblose  Carbinoi,  sondern  das 
acbwarze  Fhenylimid,  CitHjsNs,  welches  in  seinem  Verhalten 
ganz  dem  schon  beschriebenen  Fhenylimid  des  Monoaminoderivates 
entspricht. 

Ebenso  liefert  das  Farafuchsin  beim  Verreiben  mit  Natronlauge 
unmittelbar  und,  wie  es  scheint,  fast  quantitativ  ein  Folymeri- 
sationsproduct des  Imids,  welches  aus  Xylol  in  nur  wenig  ge- 
färbten Nädelchen  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  mit  Säuren 
wieder  Fuchsin  giebt  und  sich  vom  Carbinoi  wesentlich  durch  seine 
ausserordentliche  Schwerlöslicbkeit  und  sein  geringes  Krystallisations- 
vermögen  unterscheidet.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist 
G19H17N3;  es  ist  daher  wohl  kaum  zu  bezweifeln,  dass  derselbe  der 
Anhydroverbindung  des  einfach  amidirten  Carbinols  entspricht^)  und  ein 

»)  Diese  Berichte  37,  597  [1904]. 

^  Jennings  (diese  Berichte  H6,  4022  [1903])  hat  mitgetheilt,  dass 
Kosanilin  beim  Erhitzen  1  Mol.  Wasser  verliert  und  eine  Substanz  liefert, 
die  mit  Säuren  wieder  Fuchsin  zurückbildet.  Wir  hatten  diese  Beobachtung 
schon  vor  der  Publication  Jenning's  ebenfalls  gemacht,  aber  —  wegen  der 
schlechten  Erfahrungen  in  Bezuj?  auf  die  Producte  der  Einwirkung  von  Hitze 
auf  Carbinole  —  nicht  weiter  verfolgt.  Jetzt,  nachdem  wir  die  polymere  Farb- 
base des  Fuchsins  im  krystallisirten  Zustand  dargestellt  haben,  wird  es  mög- 
lich sein  zu  prüfen,  ob  dieselbe  in  der  von  Jennings  dargestellten  Masse 
enthalten  ist,  oder  nicht. 
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Poljmeres  des  dem  Pararosanilin  entsprechenden  Chinonimids  dar- 
stellt. Dieser  Zusammenhang  zwischen  den  farblosen  Polymeren  and 
den  einfachen,  gefärbten  Chinonimiden ,  welche  der  Theorie  nach  ala 
prim&res  Reacüonsprodnct  auftreten  müssen,  tritt  besonders  deatlieh 
beim  Neufuchsin  zu 'Tage,  wo  ein  grosser  Theil  der  Farbbase 
offenbar  als  gefärbtes,  einfach  molekulares  Chinonimid  auftritt.  Dies  ist 
die  Farbbase  von  Homolka. 

Wir  haben  wegen  der  Wichtigkeit  dieser  neuen  Beobachtungen 
für  die  Theorie  der  Theerfarben  es  für  zweckmässig  gehalten,  die- 
selben vorl&ufig  in  aller  Kürze  zu  veröffentlichen,  und  werden  eine 
eingehendere  Schilderung  unserer  Versuche  nach  den  Ferien  folgen 
lassen. 


183.     Ernst  Erdmann  und  Fred  Bedford:    Ueber  Reindar- 
stellung und  Eigenachaften  des  flüssigen  Sauerstoffs. 

[Mittheilung    aus    dem    üniTersitätslaboratorium   f&r   angewandte  Chemie   in 

Halle  a/Sj 

(Eingegangen  am  14.  März  1904). 

In  der  Absicht,  ein  selbstgefertigtes  Widerstandsthermometer  zu 
aichen,  gingen  wir  an  die  Herstellung  von  chemisch  reinem,  flussigen 
Sauerstoff,  stiessen  aber  hierbei  auf  unerwartete  Schwierigkeiten. 
Die  Aufklärung  des  anfänglichen  Misslingens  hat  uns  eine  interessante 
und  unseres  Wissens  bisher  nicht  bekannte  Eigenschaft  des  flüssigen 
Sauerstoffs  kennen  gelehrt,  welche  geeignet  ist,  das  in  einiger  Hin- 
sicht schwer  verständliche  Verhalten  der  > flüssigen  Luflc  io  binem 
neuen  Lichte  erscheinen  zu  lassen. 

Zuerst  verflüssigten  wir  Sauerstoff,  der  aus  500  g  chlorsanrem 
Kalium  in  einer  kupfernen  Retorte  entwickelt,  mit  Natronlauge  ge- 
waschen, dann  durch  Chlorcalcium  getrocknet  war.  Diesen  Sauer^ 
8toff  leiteten  wir  durch  eine  mit  Kältemischung  gekühlte  Olasschlange, 
um  das  Gas  vorzuküblen  und  vollständig  zu  trocknen;  dann  gelangte 
er  in  den  Condensationskolben ,  welcher  in  einer  mit  flüssiger  Luft 
gefüllten  Weinhold'schen  Vacuumschale  sich  befand.  Der  Versuch 
ergab,  dass  der  Sauerstoffstrom  stark  sein  kann,  ohne  dass  Ueber* 
druck  im  Cord ensationsköl beben  entsteht.  Es  ist  hier  im  Gegentheil 
meist  erheblicher  Minderdruck  vorhanden. 

Die  Qualität  des  so  erhaltenen  flüssigen  Sauerstoffs  —  es  wurden 
140  g  in  2  Stunden  dargestellt  —  erwies  sich  jedoch  ah  ungenügend. 
Sein  Siedepunkt  war  so  wenig  constant,    dass  der  Sauerstoff  für  den 
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Zweck,  dem  er  dienen  sollte,  gänzlich  onbranchbar  war.  Wurde  da« 
Widerstandsthermometer  in  die  Flfissigkeit  eingesenkt  nnd  ein  passen- 
der Vergleicbswiderstand  (von  beil&afig  1.4  Ohm)  in  den  Stromkreis 
eingeschaltet,  so  liessen  sich  constante  Ablesongen  an  der  Wbeat- 
stone'schen  BrScke  nicht  erhalten;  vielmehr  stieg  im  Laufe  von 
35  Minuten  der  Widerstand  des  Thermometers  so  bedeutend,  dass  der 
Schlitten  der  Wbeatstone'schen  Brücke  um  48  Theilstriche  ver- 
schoben werden  musste,  obwohl  das  ans  reinem  Platindraht  gewickelte 
Thermometer  noch  Tollstfindig  von  flussigem  Sauerstoff  bedeckt  war. 
Keinesfalls  konnten  diese  grossen  Differeneen,  welche  wachsenden 
Widerstand,  also  Temperaturzunahme,  anzeigten,  durch  Siedepunkts- 
verzögerung erkl&rt  werden;  denn  sobald  der  elektrische  Strom  den 
Draht  durchfliesst,  ger&th  der  Sauerstoff  stets  in  ein  gelindes  gleich- 
massiges  Sieden.  Es  konnte  nur  eine  Verunreinigung  des  flussi- 
gen Sauerstoffs  die  Ursache  der  stetig  steigenden  Siedetemperatur  sein. 

Wir  dachten  zunächst  an  Verunreinigung  durch  gelöstes  Chlor, 
welches  trotz  des  Wascbens  mit  Natronlauge  in  den  Sauerstoff  gelangt 
wäre,  und  wählten  andere,  eine  derartige  Verunreinigung  aussch liessende 
Wege  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs. 

Der  Versuch,  durch  Fractioniren  flussiger  Luft  zu  reinem 
Sauerstoff  zu  gelangen,  schlug  ebenfalls  fehl.  Das  Fractioniren  selbst 
hat  zwar  gar  keine  Sch?nerigkeiten,  wenn  man  eine  der  käuflichen '), 
mit  flfissiger  Luft  zu  beschickenden  Olasschlangen  als  absteigenden 
Kdhler  benutzt  und  die  Vorlagen  in  flussige  Luft  eintaucht.  Es  ge- 
lang uns  aber  weder  durch  Abdestilliren  der  flussigen  Luft,  noch  durch 
weiteres  Fractioniren  der  erhaltenen  Destillate  einen  Antheil  zu  iso- 
liren,  welcher  aus  reinem  Sauerstoff  bestanden  hätte. 

Versuch  a).  2  Liter  flüssige  Luft  wurden  bis  auf  den  ]43sten 
Theil  verdampft,  der  Rückstand  analysirt.    Gehalt  94.4  pCt.  Sauerstoff. 

Derselbe  Werth  (94.4  pCt.)  wurde  bei  mehreren  anderen  ähn- 
lichen Versuchen  erhalten. 

Versuch  b).  Ungefähr  300  ccm  einer  sauerstoffreichen  flüssigen 
Luft  wurden  fractionirt. 

Fraction  1    —    150  ccm. 

Fractionll  —  100  ccm;  Gehalt  71.4  pCt.  Sauerstoff. 

Rückstand    —     20  ccm ;  GeTialt  94.4  pCt.  Sauerstoff. 

Fraction  II  wurde  abermals  abdestillirt,  bis  auf  einen  Rücketand 
von  20  ccm.     Gehalt  dieses  Rückstandes  96.1  pCt.  Sauerstoff. 

Diese  letzte  Zahl  stellt  den  höchsten  Sauerstoffgehalt  dar,  welchen 
^ir    bei   unseren   Versuchen,    flüssige   Lutt  zu  fractioniren,    gefunden 

*)  Solche  GlasflchlaDgenkühler  werden  geliefert  von  R.  Barg  er,  Berlin, 
Chtuss^estrasse  2  E. 
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haben.  Selbst  hier  waren  noch  3.9  pCt.  Nichtsaaerstoff,  also  Stick- 
Stoff  und  theil weise  wohl  auch  Argon,  zugegen,  die  sich  durch  frac- 
tionirte  Destillation  nicht  abscheiden  Hessen. 

Wir  gingen  nun,  um  zu  100-procentigem,  flüssigen  Sauerstoff  zu 
gelangen,  dazu  über,  das  Sanerstoffgas  aus  Kaliumbichromat 
and  Wasserstoffsuperoxyd  darzustellen. 

Diese  zuerst  von  Blau  ^)  angegebene  Methode  hat  uns  in  der 
That  unter  Beobachtung  bestimmter  Vorsichtsmaassregeln  chemisch 
reinen,  flussigen  Sauerstoff  geliefert  Im  Folgenden  geben  wir  eine 
Beschreibung  der  Einzelheiten  des  von  uns  befolgten  Verfahrens. 


z.  Wti88ai«itr«hlpiiiRpe 


Fig.  1. 

Darstellung  von  flussigem  Sauerstoff. 

A'i  und  ATa  (Fig.  1}  sind  zwei  Kip pasche  Apparate  von  je  3  L  Inhalt, 
deren  Tricfaterrohre  r  bis  a«f  den  Boden  hinabgehen.  Audi  müssen  diese 
Rohre  r  so  weit  sein,  dass  ein  Glasheber  von  8  mm  lichter  Weite  eingesetzt 
werden  kann.  In  oie  mittlere  Kagel  bringt  man  als  unterste  Lage  Bimstein- 
stücke,  darauf  Kaliumbichromat  in  grossen  Krj stallen.  Durch  den  Bimsteio 
wird  ein  Durchfallen  der  allmählich  kleiner  werdenden  Krjstalle  verhütet» 
Von  der  Mischung  aus  alkoholfreier  Wasserst offsuperoxydlösoug  (3  pCt)  und 
Schwefelsäure  (150  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  auf  je  l  L  Wasserstoff- 
Buperoxjdlösnng)  giebt  man  anfänglich  nur  soviel  in  die  Eipp'schen  Apparate^ 
dass  die  Flüssigkeit  die  Krjstalle  von  Kaliumbichromat  eben  berührt;  auch 
ist  darauf  zu  achten,  dass  die  angesäuerte  Wasserstoffsuperoxydlösang  voll* 
ständig    kalt    ist,    da  sonst    die   Sauerstoffentwickelung  leicht  zu   stürmisch 


>)  Monatöh.   für  Chem.   13,  281. 
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wird  und  ein  Theil  der  Lösung  herausgeschleudert  werden  kann.  Durch  da» 
T- Stück  t  gelangt  der  Sauerstoff,  den  die  beiden  Kipp 'sehen  Apparat» 
entwickeln,  in  eine  gemeinsame  Leitung,  er  wird  in  der  Flasche  fi  durch  oon- 
centrirte  Schwefelsäure,  in  fi  durch  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und 
tritt  dann  in  den  Glaskolben  A  Ton  250  ccm  Inhalt,  der  sich  im  Weinhold- 
sehen  Vacnnmgefäss  V  befindet.  A  ist  durch  einen  2- fach  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen yerschlossen.  k  ist  ein  Barometer  röhr,  welches  in  Quecksilber 
taucht,  die  Abzweigung  des  T-Stuckes  z  führt  zur  Wasserstrahlpumpe. 

Eine  weseDtlicbe  Bedingung  zur  Darstellung  von  reinem  flussigei» 
Sauerstoff  ist,  dass  der  Apparat  vollkommeD  luftdicht  schliesst, 
und  dass  jede  Spur  von  Luft  ans  ihm  verdrängt  wird.  Letztere» 
erreicht  man  leicht  darcb  EvaeuireD  mittels  der  Wasserstrahlpumpe 
bei  geöffnetem  Hahne  h  und  wiederholtes  Ausspülen  mit  reinem  Saner- 
stoffgas  0*  Selbst  verst&nd  lieb  mnss  aus  den  Kipp 'sehen  Apparaten, 
bevor  sie  angeschlossen  werden,  die  Lnft  vollständig  durch  Sauerstoff 
verdrängt  sein. 

Nach  dieser  Vorbereitnug  füllt  man  flüssige  Lnft  in  V  ein  und 
lässt  ans  Ki  einen  starken  Strom  von  Sauerstoff  in  den  Kolben  A 
eintreten.  Der  Sauerstoff  wird  fast  augenblicklich  verflüssigt;  der 
Strom  kann  sehr  stark  seio,  ohne  dass  Gas  aus  dem  mit  Quecksilber 
verschlossenen  Rohr  k  austritt.  Scbliesst  man  den  Hahn  A,  so  steigt 
das  Quecksilber  sofort  in  dem  Rohre  k  zu  beträchtlicher  Höhe.  Die 
Grösse  des  Minderdmckes  ist  natürlich  abhängig  von  der  Temperatur 
der  flüssigen  Luft,  durch  welche  A  gekühlt  wird.  Bei  frisch  herge- 
stellter flüssiger  Luft  von  —  192.5®  war  die  Höbe  der  Qnecksilber- 
säure  520  mm  bei  einem  äusseren  Atmosphftrendruck  von  751  mm  i 
Die  Tension  des  flüssigen  Sauerstoffs  beträgt  demnach  bei  —  192.5* 
231  mm. 

Wenn  2  L  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  im  Kipp 'sehen 
Apparat  verbraucht  sind,  wird  derselbe  neu  beschickt.  Uiemt  «chüewt 
man  h  und  öffnet  die  Hähne  h\  und  As.  Man  kann  nun  durch  einen 
Heber  die  Flüssigkeit  aus  ^i  soweit  abziehen,  dass  eben  noch  Wassar- 
verscbluss  bleibt.  Es  wird  dann  sofort  neae  Mischung  von  Waaser^ 
stoffsuperoxydlösuug  und  Schwefelsäure  eingefüllt,  hf  geschlossen  und 
h  wieder  geöflnet.  Der  zweite  Kipp 'sehe  Apparat  dient  also  nur 
dazu,  um  den  ersten  ohne  Luftzutritt  neu  füllen  zu  können. 

Die  Ausbeute  betrug  bei  einem  Versuch  aus  127«  L  Wasserstoff- 
en peroxydlösnng  von  3.18  pCt.  285  g  flüssiger  Sauerstoff,  also  pro 
Liter  23  g,  während  sich  3t)  g  berechnen;  einen  Theil  des  gasförmig 
entwickelten   Sauerstoffs    verliert   man    in    dem  Kipp'schen  Apparat 

')  Vergl.  die  Veröffentlichung  des  Einen  von  uns  über  Erzeugung  hoher 
Vacua,  diese  Berichte  3B,  345ß  [1903]. 
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durch  Entweichen  ans  dem  Trichterrohr  in  Folge  der  Löslichkeit  des 
Ealinmbiehromats.  Die  Herstellnng  des  flössigen  Saoerstoffs  auf  die 
beschriebene  Art  geht  schnell  von  statten.  Man  kann  bei  den  ange- 
gebenen Dimensionen  des  Apparates  in  einer  Stunde  leicht  170  g  da- 
Ton  erhalten.     Der  Verbrauch  an  flSssiger  Luft  ist  nur  gering. 

Die  Analyse  des  erhalteDen  flussigen  Sauerstoffs  wurde  in  der 
Weise  bewerkstelligt,  dass  durch  Herausheben  des  Kolbens  aus  der 
flüssigen  Luft  der  Sauerstoff  ganz,  oder  falls  es  nur  auf  qualitative 
Feststellung  der  Abwesenheit  von  Stickstoff  ankam,,  ein  Theil  des- 
selben vergast  und  in  einen  mit  frisch  destillirtem  Wasser  gefoLllten 
Gasometer  übergeführt  wurde  ^).  Aus  dem  Gasometer  wurde  dann 
das  Gas  in  eine  Bunte' sehe  Bürette  gesaugt.  Als  Absorptionsmittel 
diente  für  die  nachfolgend  angeführten  Analysen  stets  alkalische  Ferro- 
tartratlosung'),  da  wir  die  Angabe  anderer  Autoren')  bestätigt  fanden, 
dass  bei  der  Analyse  reinen  oder  hochprocentigen  Sauerstoffs  die  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  entschieden  in  Folge  von  Kohlenoxyd bildung 
beeinträchtigt  wird,  wenn  man  alkalische  Pyrogallussäurelösuog  zur 
Absorption  verwendet 

Die  Gasanalyse  ergab  bei  drei  verschiedenen  Präparaten  des  in 
der  geschilderten  Weise  dargestellten  Sauerstoffs  99.8,  99.9  und 
99.7  pCt. 

In  diesen  Sauerstoff  getaucht,  änderte  das  galvanische  Thermo- 
meter seinen  Widerstand  im  Laufe  von  30  Minuten  nicht.  Die  Ab- 
lesungen an  der  Wheatstone'schen  Brücke  schwankten  nur  zwischen 
2  Theilstrichen  (Millimetern),  wie  es  durch  Einstellnngsfehler  bedingt 
ist.  Der  Siedepunkt  wurde  auch  mit  zwei  Fentanthermometem  be- 
stimmt, welche  von  verschiedenen  Fabrikanten  bezogen  und  beide 
von  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt  geprüft  waren. 


^  Von  siedendem  Sauerstoff  oder  siedender  Luft  lassen  sich,  wenn  die 
flüssigen  Gase  doh  in  einem  Kölbchen  befinden,  Flüssigkeitsproben  zur 
Analyse  in  der  Weise  entnehmen,  dass  man  das  Kölbchen  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Gunmustopfen  verschliesst,  durch  den  zwei  Glasröhrohen  in  der 
nämlichen  Art  geführt  sind,  wie  bei  einer  Spritzflasche.  Das  kurze  Röhrchen 
hat  an  einem  Ende  ein  Stückchen  weichen  Gummischlauch.  Drückt  man  diesen 
mit  den  Fingern  einen  Augenblick  zu,  so  tritt  eine  Flüssigkeit^robe  ans  dem 
anderen  Rohre  aus  und  kann  in  den  Grasometer  geleitet  werden.  Befindet  sich 
das  flüssige  Gas  in  emem  Weinhold^schen  Yaouumglftschen,  so  ist  zur  Er- 
zeugung des  erforderlichen  Druckes  an  Stelle  des  Gummisohlauches  ein  kleiner 
Gnmmiball  als  Blasebalg  zu  setzen. 

^  De  Koninck,  Zeitschr.  f.  angow.  Chem.  1890,  727. 

^  Vergl.  A.  C lassen,  Ausgewählte  Methoden  d.  analjt.  Chem,  2-  Bd^ 
1903,  S.  8. 
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Diese  Bestimmung  ergab: 
mit  Thermometer  l 
mit  Thermometer  II 


—182^  (corr.) 
—181.50  (corr.) 


im  Mittel    —181.80 

Absorptionsfähigkeit  des  flussigen  Sauerstoffs  für 
Stickstoff. 

Nicht  von  vornherein  war  die  Bedingung  vollständiger  Dichtigkeit 
des  Apparates  und  vollständiger  Luft  Verdrängung  so  .sorgf&ltig  einge- 
balten worden,  wie  es  f&r  Darstellung  chemisch  reinen,  flüssigen  Sauer- 
stoffs nothwendig  ist.  So  wurde  zunächst  ein  Präparat  gewonnen, 
dessen  Analyse  nur  97.5  pCt  Sauerstoff  ergab.  Wir  versuchten,  es 
durch  Destillation  weiter  zu  reinigen,  fractionirten  285  g  eines  solchen 
nicht  ganz  reinen  Sauerstoffs  und  fingen  in  Vorlagen,  die  mit  flussiger 
Luft  gekühlt  wurden,  eine  erste  Fraction  von  110  g,  eine  zweite  von 
144  g  auf.  Die  Analysen  ergaben  das  uns  sehr  überraschende  Re- 
sultat, dass  Fraction  I,  welche  nach  längerem  Stehen  der  in  flüssiger 
Luft  aufbewahrten  offenen  Vorlage  analysirt  wurde,  jetzt  20  pCt.  Stick- 
stoff enthielt,  Fraction  II  5  pCt. 

Es  war  demnach  jetzt  viel  mehr  Stickstoff  vorhanden,  als  vorher. 
Dies  konnte  nur  erklärt  werden  durch  Zutritt  von  Stickstoff  aus  der 
atmosphärischen  Luft. 

In  der  That  brachte  das  Experiment  nun  sofortige  Klarheit  darüber, 
dass  flüssiger  Sauerstoff,  welcher  unter  seinen  Siedepunkt  abgekühlt 
ist,  ein  äusserst  energisches  Absorptionsmittel  für  Stick- 
stoffgas darstellt. 

Aus  einer  grösseren  Anzahl  von  Versuchen,  welche  zum  Beweise 
dieser  Thatsache  angestellt  wurden,  seien  die  folgenden  näher  beschrieben. 

1.  In  dem  Kdlbchen  a 
(Fig.  2)  von  25  ccm  Inhalt 
wurde  reiner  Sauerstoff  ver- 
flüssigt Wir  leiteten  dann 
durch  ein  bis  auf  den  Boden 
desKölbchens  reichendes  Robr 
reinen,  trockenen  Stickstoff 
aus  einem  Gasometer  ein, 
während  dasRolbchen  io  dem 
— 190  5^^  kalten  Bade  flüssiger 
Luft  verblieb.  Der  kräftige 
Stickstoffstrom  wurde  sofort 
vollständig  aufgenommen,  ohne 
dass  Gas  aus  dem  in  Queck- 
ailber     eben      eintauchenden 


0- 


straMi 


Gasometer 


Fig.  2. 
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Bohre  k  austrat  Als  der  Sauerstoff  mit  Stickstoff  ges&ttigt  sohiea, 
wurde  Hahn  h  geschlossen»  das  Qef&ss  mit  flussiger  Luft  entfernt  und 
die  Mischung  von  flfissigem  Sauerstoff  und  Stickstoff  vollständig  ver- 
gast. Alles  Oas  wurde  in  einem  Gasometer  aufgefangen,  gemessen 
und  eine  Probe  analysirt. 

100  ccm  enthielten  67.6  ccm  O. 
Gesamtvolumen  des  Gases  6.847  L. 

Das  Gas  war  feucht  (mit  einer  Elster'schen  Gasuhr)  gemessen 
worden  bei  einer  Temperatur  von  13.5^  und  dem  Barometerstand  von 
755  mm. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Menge  des  angewandten 
flüssigen  Sauerstoffs  zu  6.1688  g  oder  5.440  ccm,  wenn  das  specifisehe 
Gewicht  des  flassigen  Sauerstoffs  zu  1.134  angenommen  wird.  Das 
gelöste  Stickstoffgas  berechnet  sich  zu  2.5956  g  oder  2.069  L.  Der 
flüssige  Sauerstoff  hatte  also  bei  — 190.5^  das  380-fach6 
seines  Volumens  oder  42  pCt.  seines  Gewichtes  an  Stick- 
stoff gelöst. 

2.  Zu  einem  zweiten,  mit  grosser  Sorgfalt  durchgeführten  Ver- 
such diente  das  gleiche  Kölbcben  von  25  ccm  Inhalt.  Aus  dem  für 
Stickstoffzuleitung  bestimmten  Theil  des  Apparates  wurde  die  Luft 
vollständig  durch  reinen  Stickstoff  verdrangt,  dann  nach  Schliessung 
von  Hahn  h  das  übrige  Apparatensjstem  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt. 
Der  Sauerstoff  wurde  diesmal  vor  Verflüssigung  analysirt. 
Gefanden  99.4  Vol.-pCt. 

Es  wurde  nunmehr  10  Minuten  lang 'verflüssigt,  bis  das  Kölbcheu 
etwas  über  die  Hälfte  gefüllt  war.  Hiemach  Hessen  wir  reinen  Stick- 
stoff in  kräftigem  Strom  eintreten.  Die  Temperatur  der  flüssigen  Loft 
betrug  — 191.5^  Die  ersten  5—6  Liter  Stickstoffgas  wurden  glatt 
absorbirt.  Dann  begann  Gas  aus  ib  auszutreten;  das  Einleiten  wurde 
aber  noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  beim  Schliessen  von  h  kein  Zuroek- 
steigen  des  Quecksilbers  in  Rohr  k  mehr  stattfand. 

Das  Volumen  des  flüssigen  Sauerstoffs  hatte  sich  fast  bis  zam 
Halse  des  Kölbchens  a,  d.  h.  schätzungsweise  um  mehr  als  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Volumens  vermehrt.  Die  Flüssigkeit  wurde  omi 
vollständig  vergast  und  das  Gas  durch  r  in  einen  grossen  Gasometer 
geleitet.  Das  aus  Letzterem  austretende  Wasser  wurde  gewogen.  Be 
betrug  17850  g.  Es  war  ferner  t  =  9.9»,  b  =  724.4  mm  (nach  Absng 
des  vorhandenen  Wasserdrucks  im  Gasometer). 

Die  Analyse  des  Gases  ergab: 

O  63.4,    N  3G.6  pCt. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  der  angewandte  flüssige  SaiH^r- 
stoff  zu  14.880  g  oder  13.122  ccm,  das  gelöste  Stickstoffgas  zu  7.5408  g 
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oder  6.0105  Liter.  Es  lost  also  flüssiger  Sauerstoff  bei  —  191.5* 
nach  ToUstfindiger  Sättigung  das  458-fache  seines  Yoliimens 
oder  50.7  pCt.  seines  Gewichtes  an  Stickstoffgas. 

Selbstverst&ndlich  sinkt  mit  der  Anfnahme  von  Stickstoff  der 
Siedepunkt  des  flfissigen  Sauerstoffs.  Der  directe  Versuch  ergab  als 
Siedepunkt  eines  mit  Stickstoff  bei  — 192®  annähernd  gesättigten 
Sauerstoffs  —  188.8^  In  diesem  Falle  hatten  nach  directer  Wägung 
66  g  Sauerstoff  31  g  Stickstoff  aufgenommen,  was  einer  Mischung  von 
68  Gewichtsprocent  (=  65.1  Vol.-pCt)  Sauerstoff  entspricht.  Nach  der 
Tabelle,  welche  wir  Ramsay  und  Baly*)  verdanken,  liegt  der  Siede- 
punkt einer  solchen  Mischung  bei  — 189.17®.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  der  Siedepunkt  auch  bei  vollständiger  Sättigung  mit  Stickstoff 
nicht  bis  auf  die  Temperatur  des  Kuhlbades  sinkt.     Denn  es  war: 

i  I 

I  Der  ZosammensetzuDg 

Nach      I  Temperatur  der   |    der  gesättigten  Lösung 

Versach     ,  flässigen  Lnft     I  entspricht  als  Siedepunkt 

'  nach  Baly 

I  ! ;[ 

I  I 

No.  1       )         —190.50         ,  —188.770 

»     2  —191.50  —189.430 

Als  Vorlesungsversuch  lässt  sich  die  grosse  Absorptionsfähigkeit 
des  abgekühlten,  flüssigen  Sauerstoffs  für  Stickstoff  oder  Luft  demon- 
striren,  wenn  man  ein  mit  flüssigem  Sauerstoff  halbgefülltes  Kölbchen 
in  flüssige  Luft  taucht  und  es  mit  einem  Stopfen  verschliesst,  durch 
den  ein  Einleitungsrohr  bis  in  den  flüssigen  Sauerstoff  geführt  ist. 
Verbindet  man  das  andere  Ende  des  Einleitungsrohres  mit  einer 
etwas  Wasser  enthaltenden  Waschflasche  oder  fmit  einer  Gasuhr, 
80  wird  durch  diese  hindurch  Luft  in  starkem  Strome  angesaugt:  je 
15  g  flüssiger  Sauerstoff  absorbiren  bei  — 191.5®  etwas  über  6  Liter 
reinen  Stickstoff  und  eine  noch  grössere  Menge  Luft,  da  in  diesem 
Falle  auch  der  Sauerstoff  der  Luft  vollständig  condensirt  wird. 

Die  Aufnahmefähigkeit  des  abgekühlten  flüssigen  Sauerstoffs  für 
Stickstoffgas  legte  die  Frage  nahe,  ob  auch  siedender  Sauerstoff 
noch  Stickstoff  absorbirt.  Der  Versuch  entschied  auch  diese  Frage 
im  bejahenden  Sinne.  Zwar,  wenn  siedender  Sauerstoff  in  ein  Wein- 
hold*sches  Gefäss  gegossen  wird  und  ruhig  stehen  bleibt,  werden  im 
Liaiife  einer  halben  Stunde  keine  merklichen  Mengen  Stickgas  aufge- 
nommen; der  directe  Versuch  ergab  bei  einem  flüssigen  Sauerstoff 
▼on  99.3  Vol.-pCt.  nach  30  Minuten  langem  Stehen  99.2  Vol.-pCt. 
Sauerstoff.     Die  Verwandtschaft   des    Sauerstoffs  eu  Stickstoff  bildet 


»)  Philos.  Magaz.  49,  521  [19001 

Digitized  by  VjOOQIC 


1192 

also  kein  HiDderniss  für  die  Aichang  von  Thermometern  mit  Hfilfe 
von  siedendem  Sauerstoff.  Gleichwohl  nimmt  auch  siedender  Sauer- 
stoff erhebliche  Mengen  Stickstoff  auf,  wenn  der  Letztere  einige  Zeit 
lang  durchgeleitet  wird. 

a)  Gl  g  flüssiger  Sauerstoff,  dessen  Aoalyse  99.8  pCt.  ergebeo  hatte, 
^urde  in  siedendem  Zustande  in  eine  Vaonumschale  geflossen  und  15  Minuten 
lang  Stickstoff  bindurchgoleitet. 

Analyse:  0  94.6  pCt. 

b)  Ein  flüssiger  Sauerstoff  yod  99.4  pGt.  wurde  in  gleicher  Weise  be- 
handelt. 

Analyse:  0  94.8  pCt 

c)  Bedeutend  mehr  Stickstoff  wurde  noch  aufgenommen,  als  wir  den  sie- 
denden Saaerstoff  in  ein  langes  Vaeuumglas  füllten  und  eine  Viert^tunde 
lang  Luft  aus  dem  Gasometer  durch  eine  10  cm  hohe  Schicht  des  flösaigen 
Sauerstoffs  hindurohdrückten. 

Analyse:  0  87.2  pCt 

Offenbar  sind  die  Mengen  des  aufgenommenen  Stickstoffs  hierbei 
von  dem  Druck  abhängig,  mit  dem  Letsterer  eiogepresst  wird.  Jeden- 
falls erkl&rt  sich  daraus,  dass  selbst  siedender  Sauerstoff  noch  Stick- 
Stoff  aufzunehmen  vermag,  der  Umstand,  dass  es  nicht  möglich  ist, 
durch  fractionirte  Destillation  von  flüssiger  Luft  reinen  Sauerstoff  su 
gewinnen.  Flüssiger  Sauerstoff,  der  einmal  mit  Stickstoff  verunreinigt 
ist,  hfilt  auch  beim  Destilliren  hartnäckig  kleine  Mengen  davon  suröck. 
Dies  geht  schon  aus  dem  über  die  Fractioniruog  flSssiger  Luft  6e> 
sagten  hervor:  es  wurde  durch  folgenden  Versudi  noch  besonders  er^ 
wiesen  fSr  eine  kunstlich  hergestellte  Lösung  von  Stickstoff  in  flSssi- 
gem  Sauerstoff. 

Durch  ca.  60  g  reinen  flussigen  Sauerstoff  wurden  400  com  Luft 
gesaugt.     Eine  Finssigkeitsprobe  der  Lösung  wurde  analysirt. 
Oehalt:  98.9  pCt.  Sauerstoff. 

Es? wurde  nun  die^Hälfte  des  flussigen  SauerstoffiB  abdestillirt  und 
eine  Probe  des  Rfickstandes  wieder  aoaiysirt. 

Gehalt:  99.3  pCt.  Sauerstoff. 

Schliesslich  wurde  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdampft  Die 
Analyse  ergab  99.42pCt.  Sauerstoff. 

Ein  mit  1  pCt  Stickstoff  versetzter  flflssiger  Sauerstoff  giebt  alsQ 
den  Stickstoff  beim  Abdestilliren  nur  sehr  allmählich  und  nicht  voll- 
ständig wieder  ab. 

Das  neu  aufgefundene  Absorptionsvermögen  des  flüssigen  Sauer- 
stoffs erfordert  die  oben  beschriebenen  Yorsichtsmaassregeln,  wenn 
man  chemisch  reinen  Sauerstoff,  etwa  zu  physikalischen  Zwecken, 
zur  Aichung  von  Thermometern,  darstellen  will.  Der  Sauerstoff  ist 
unter  sorgfältiger  Fernhaltung  von  Luft  zu  bereiten,  denn  die 
Luft,  welche  sich  im  YerAüssigungsapparate    beflndet   oder   in  Folge 
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TOD  Undichtheiten  aogexogen  wird,  gelangt  oDfehlbar  mit  zar  Conden- 
satioD.  Ferner  darf  der  flfissige  Sanerstoff  nie  im  abgekfihlten,  son- 
dern nnr  im  siedenden  Zustande  mit  Luft  in  Bernbmng  kommen. 
Beim  Umfüllen  mass  das  GefUss,  bevor  man  es  öffnet,  aas  dem  Kfilte- 
bade  beraasgeboben  nnd  solange  gewartet  werden,  bis  der  Innendrnck 
auf  1  Atm.  gestiegen  ist.  Die  Differenxeny  welche  die  Siedepnnktsbe* 
Stimmungen  des  Sauerstoffs  durch  verschiedene  Forscher  trotz  augen- 
scheinlich anfgewendeter  grosser  Sorgfalt  zeigen  —  die  gefundenen 
Werthe  schwanken  von  — 181,2*)  bis  —184«»),  ja  selbst  —  186o  — 
können  wohl  tbeilweise  auf  die  Absorptionsfähigkeit  des  abgekühlten, 
flSssigen  Sauerstoffs  für  Stickstoff  znrSckgefuhrt  werden. 

Die  Losnngsfähigkeit  von  Stickstoff  in  flüssigem  Sauerstoff  bildet 
eine  interessante  Parallele  zu  dem  Verhalten  der  Wasserstoffverbin- 
dangen  beider  Oase,  zur  Lösungsfähigkeit  von  Ammoniakgas  in 
Wasser. 


184.    Ernst  ErdmanD:  Ueber  die  Zusammensetzung  und 

Temperatur  der  flüssigen  Luft 

pifittheilaiig  aas  dem  UDiversit&tslaboratoriam  ffir  angewandte  Chemie 

in  Halle  a/S.]] 

(EiDgegaagen  am  14.  Man  1904.) 

Für  die  Zusammensetzung  und  die  Temperatur  der  »flSssigen 
Lnft«  oder  richtiger  der  Mischung  verflfissigter  Oase,  welche  aus  den 
LaftverflSssigungsmaschinen  ausfliesst,  ist  die  in  der  voranstehenden  Mit- 
tbeilung  festgestellte  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  flfissigem 
Sauerstoff  zweifellos  von  Bedeutung.  Je  l&nger  ein  unter  seinen 
Siedepunkt  abgekühlter  Sauerstoff  in  der  Maschine  mit  überschüssigem 
Stickstoff  in  Beruhmng  bleibt,  um  so  vollständiger  kann  er  sich  damit 
sfittigen.  Hierauf  mochte  ich  die  Thntsache  zurückfuhren,  dass  die 
Zosammensetznng  der  »flüssigen  Luft«  eine  ganz  andere,  viel  stick- 
stoffi'eichere  ist,  wenn  sie  5 — 10  Minuten  lang  im  Apparate  bleibt,  als 
wenn  sie  bei  geöffnetem  Ablassventil  stfindig  abfliesst. 

Die  Versuche,  welche  in  dieser  Richtung  mit  der  dem  hiesigen 
Institute  für  angewandte  Chemie  gehörigen  Hampson- Maschine  an- 
gestellt wurden,  hatten  das  Ergebniss,  dass  die  mit  einem  geaicbten 
Pentanthermometer  unmittelbar  nach  Ausfluss  bestimmte  Temperatur 
der  »flussigen  Luftc   je    nach  Art   des  Arbeitens  zwischen    —  194.5* 


«)  Ladenburg  und  Krögel,  diese  Berichte  32,  1818  [1899]. 
^  Wroblewski,  Compt.  rend.  98,  982;  100,  979. 
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und  —  19P,  der  Sauerstoffgehalt  aber  zwischen  28  und  57  pGt. 
echwaukte.  Bei  diesen  Versuchen  betrag  der  zar  VerflossigaDg  aufge- 
wandte Druck  stets  160 — 165  Atmosphären;  ob  die  expandirte  Luft 
frei  ausströmte  oder  in  den  Kalkreiuiger  zurfickgefuhrt  wnrde,  war 
gegenüber  der  Zeitdauer  des  Verweileos  der  verflüssigten  Gase  im 
Apparat  von  untergeordneter  Bedeutung.  Einige  dieser. Versuche  seien 
genauer  angeführt. 

1.  Die  auf  Atmosph&rcndruck  expandirte  Luft  kehrte  in  den  Ereisprocess 
zurück.  Die  »flüssige  Luft«  blieb  8  Minuten  lang  im  Apparat,  dann  wurde 
eine  Probe  direct  aus  der  Verflüssigangsmaschine  in  einen  Gasometer  geleitet 
und  analjsirt. 

Gehalt:  30.6  pCt  Sauerstoff.    Temperatur  —193.20. 

2.  Die  expandirte  Luft  strömte  frei  aus.  Die  »flussige  Luft«  blieb 
10  Minuten  laug  im  Apparat. 

Gehalt:  28.1  pCt.  Sauerstoff.    Temperatur  —  194 ö. 

3.  Die  expandirte  Luft  strömte  frei  aus.  Die  »flüssige  Luft«  wurde  bei 
ständig  offenem  AblassventÜ  in  einem  sehr  guten  Vacuumgefftss  ans  unrer- 
tilbertem  Glas  aufgefangen.  Nach  wiederholtem  Entleeren  und  Füllen  des 
Gef&sses  wurde  während  des  Einfliessens  die  Temperatur  bestimmt  und  zu 
-^191.3^  gefunden.  Eine  sofort  entnommeoe  Flüssigkeitsprobe  (Torgl.  vor> 
stehende  Mittheilung,  S.  1188,  Fnssnote)  ergab  ein  Gas  von  57.2  pCt.  Sauerstoff- 
gehalt. 

Es  sei  bemerkt^  dass  die  Temperatur,  mit  welcher  die  »flüssige 
Luft«  aus  der  Maschine  tritt,  nicht  nothwendiger  Weise  dem  Siede- 
punkte der  Gasmiecbung  zu  entsprechen  braucht,  wenn  sie  diesen  auch 
nach  dem  Austritt  naturlich  schnell  annehmen  wird. 

Ich  fasse  die  Verflüssigung  von  Gasgemischen  in  folgender 
Weise  auf: 

Wird  reines  Sauerstoffgas  unter  constantem  Atmosph&rendruck 
abgekühlt,  so  muss  es  sich  in  dem  Augenblick  zu  verflüssigen  be- 
giuneo,  sobald  die  Temperatur  von  —  182^  unterschritten  wird,  da 
bei  dieser  Temperatur  die  Tension  des  verflüssigten  Sauerstoffs  dem 
Atmosphärendruck  gleich  ist.  Ist  das  Sauerstoffgas  aber  verdünnt  mit 
einem  indifferenten  Gase,  z.  B.  mit  Wasserstoff,  so  wird  eine  Ver- 
flüssigung des  Sauerstoffs  nicht  bei  seinem  Siedepunkt  eintreten,  boih 
dem  erst  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  dann  n&mlichy  wenn 
die  Tension  des  flüssigen  Sauerstoffs  niedriger  wird  als  der  Partialdmck, 
deu  das  Sauerstoffgas  in  dem  Gasgemisch  ausübt. 

Die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  wurde  an  einem  Gasgemisch 
aus  49  pCt.  Sauerstoff  und  51  pCt  Wasserstoff  geprüft.  Der  Ver- 
flüisigungspunkt  eines  solchen  künstlich  hergestellten  und  analysirten^) 


^)  Die  Ausführung   der   in   dieser  Mittheilung  angegebenen  Gasanaljaea 
verdanke  ich  Hm.  Studiosus  F.  Bedford. 
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GMgemisches  wurde  in  einem  sa  diesem  Zweck  conetmirten  Apparate 
bestimmt,  welcher  die  Verflossigung  in  einem  Gapillarrohre  in  beob- 
achten gestattete.  Der  VerflQssigangspnnkt  worde  za  —  189.3®  ge- 
fboden  bei  einem  Dmck  von  790  mm. 

In  diesem  Falle  betrug  der  Partialdrack  des  Saaerstoffgases  in 
dem  Gasgemisch  ^Vioo  X  790  =  387  mm.  Nach  der  Tabelle  von 
Baly')  Ober  die  Tension  des  Sauerstoffs  ergiebt  sich  hiemach  der 
berechnete  Verflnssignngspunkt  zu  ~  188.35®.  Diese  Uebereinstim- 
mang  kann,  vorbehaltlich  genauerer  Untersuchung,  genügen,  da  die 
Temperatur  mit  einem  nur  in  ganze  Grade  eingetheilten  Pentan- 
thermometer gemessen  wurde,  dessen  Correctionsfehler  bei  der  Aichnng 
auf  0.5®  abgerundet  war;  auch  wird  der  Verflussigungspunkt  erklftr- 
licher  Weise  leicht  ein  wenig  niedriger  gefunden  werden,  als  er  that- 
säehlich  ist. 

Analoges  wird  nun  für  die  Luft  gelten,  bei  welcher  der  normale 

20  9 
Partialdruck  des  Sauerstoffs    j^  X  760  =  158.8  mm  beträgt.    Es  ist 

dies  nach  Baly  *)  die  Tension  des  Sauerstoffs  bei  —  195.5®  (merk- 
würdigerweise genau  der  Siedepunkt  des  Stickstoffs).  Unter  Atmos- 
ph&rendruck  ^)  kann  erst  bei  dieser  Temperatur  eine  Verflüssigung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  eintreten.  Der  unter  seinen  Siedepunkt  ab- 
gekQhlte  Sauerstoff  wird  sich  nun  mehr  oder  weniger  vollständig 
mit  Stickstoff  sättigen. 

Dieser  Betrachtung  entspricht  die  Thatsache,  dass  eine  Verflüssi- 
gung yon  Sauerstoff  nicht  eintritt,  wenn  man  gasformige  Luft  durch 
ein  Kölbchen  leitet,  welches  auf  —  193®  abgekühlt  ist').  Enthält  dieses 
Kölbchen  aber  flüssigen  Sauerstoff,  so  wird  jetzt  die  Luft  beim  Durch- 
leiten vollständig  absorbirt,  denn  durch  die  Absorption  des  Stick- 
stoffs wächst  der  Partialdruck  des  Sauerstoffs  auf  eine  Atmosphäre^ 
und  das  Gas  wird  nun  natOrlich  verflüssigt. 

Die  niedrigste  Temperatur  der  »flussigen  Luft«,  welche  von  mir 
gemessen  wurde,  betrug  —  194.5®.  Bei  der  Darstellung  dieser  flnsst- 
gea  Luft  entwich  die  expandirte  Luft  frei  in  die  Atmosphäre.  Die 
Temperaturmessung  fand  unmittelbar  nach  Austritt  aus  der  Hampson- 

»)  Philos.  Magaz.  49,  517  [1900], 

^  Es  ist  hier  angenommen,  dass  eine  Verflüssigung  der  Luft  nicht  in 
der  inneren  Spirale,  sondern  erst  beim  Ausströmen  der  coroprimirten  Lnflt 
stattfindet. 

')  Auch  Holborn  und  Wien  (Wiedemann's  Ann.  59,  213)  fanden, 
dass  die  Luft  noch  bei  190^  als  ein  vom  Sättignngszustand  entfernter  Dampf 
aufzufassen  ist,  der  den  Oasgesetzen  nahe  folgt. 
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M«0chioe  statt,  nachdem  die  flüssige  Laft  sieh  vorher  15  MiDoten  lang 
in  derselben  angesammeU  hatte. 

Ersichtlich  fillU  diese  gemessene  Temperatnr  mit  dem  berechneten 
Verflfissignngspnnkt  sehr  nahe  sasamroen. 


185.   H.  Killani  und  P.  Loeffler: 
Ueber  die  Zersetzung  des  Milohzuokers  durch  Kalkhydrat. 

Constitution  des  Parasaooliarins. 

[Ans  der  mediciniscben  Ablbeilnng  des  UniTereit&tslaborat.  Freibnrg  L  Br.i 

(Eiogegaogen  am  7.  Mirz  1904.) 

Von  den  Prodacten,  welche  bei  der  Einwirkung  Ton  Kalkhydrat 
anf  Miicbsacker  entstehen,  waren  bisher  nur  zwei  sicher  erkannt  wor- 
den: das  Isosaccharin  ^)  and  das  Metasaccharin^,  von  welchen  das 
Erstere  in  einer  Ausbeute  von  14  pGt,  das  Letstere  nur  zu  3.3  p(X 
erhalten  wurde.  Was  aus  den  fibrigen  ca.  33  pCt  des  2^ckers  wird, 
war  noch  räthselhaft.  Diese  Lücke  wenigstens  theilweise  ansznfillen 
«nd  zugleich  neue  wesentliche  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Sacobarine 
überhaupt  zu  liefern,  ist  der  Zweck  der  folgenden  Mittheilung')- 

Zur  ersten  Orientirnng  dienten  Mutterlaugen,  welche  sich  bei  der 
Darstellung  von  Iso-  und  Meta-Saccharin  aus  Milchzucker  naeh  der 
alten  Vorschrift  (1.  c)  ergeben  hatten.  Aus  denselben  wurde  das 
Calcium  quantitativ  durch  Oxalsänre  gefällt,  die  filtrirfe  Sfinrelösnng 
znm  Sjrup  verdampft  und  dieser  mittels  Alkohol-Aether  und  schliess- 
lich mittels  Aceton  in  eine  Anzahl  von  Fractionen  zerlegt,  von  welchen 
keine  direct  zum  Krjstallisiren  gebracht  werden  konnte.  Als  aber 
einer  der  Acetonauszfige  in*s  Baryumsalz  verwandelt  und  dessen 
passend  concentrirte  Lösung  mit  dem  Barjnm-Doppelsaccharinat  -von 
Sanda^)  geimpft  wurde,  entstand  rasch  eine  starke  KrystallisaHon. 
Diese  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Impfmaterial,  und  weitere 
Versuche  zeigten  dann,  dass  man  ans  dem  Milchzucker  neben  Iso- 
saccharin wesentlich  mehr  Metasaccharin  als  frSher  und  namentlicli 
auch  reichlich  Parasacoharin  gewinnen  kann  nach  folgendem  Ver- 
fahren:   • 

1  kg  Milchzucker  wird  in  9  kg  Wasser  gelost;  200  g  gebrannter 
Kalk   werden  gelöscht   und  nach    dem   Erkalten   hinzugegeben.     Die 


0  Cuisinier,  Mon.  sc  [3]  12,  520  [1882]. 

*)  KiliaDi,  diese  Bericbte  16,  2625  [1883]. 

*)  Auszug  ans  der  Dissertation  des  Hrn.  Loeffler. 

«}  Diese  Berichte  26,  1651  [1893]. 
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MischoDg  ist  aüfangfl  öfter  amzaschStteln ;  nach  3 — 4-wöchent1iehem 
Stehen  bei  Ziminertemperatar  wird  die  aber  dem  gebildeten  Nieder- 
schlage 0  stehende  Flüssigkeit  mittels  Hebers  abgeiogen,  der  Rest  der- 
selben durch  Filtration  gewonnen  nnd  die  ganse  Lösung  ohne  Er- 
wärmen mit  kalt  ges&ttigter  Oxals&arelösnng  genan  neutralisirt*). 
Nach  24*st8ndigem  Stehenlassen  ist  die  Hanptmenge  der  neutralen 
Caldnmsalzlosaog  leicht  abzuhebem;  sie  kommt  direct  zum  Verdampfen, 
wShrend  die  letzten  Antheile  der  Lösung  vom  Oxalatniederschlage 
durch  Filtration  getrennt  werden.  Man  verdampft  bis  auf  ca.  2  Liter, 
wobei  schon  reichliche  Abscheidung  von  isosaccharinsanrem  Calcium 
^  erfolgt,  welche  durch  Stehenlassen  über  Nacht  sehr  vollstfindig  wird. 
Dann  nutscht  man  ab  nnd  wischt  mit  möglichst  wenig  Wasser  nach. 
Das  Filtrat  verdünnt  man  mit  3  Liter  Wasser,  erwfirmt  anf  dem 
Wasserbade  und  fällt  nnn  das  Calcium  durch  heiss  gesättigte  Oxal- 
säorelösung  quantitativ  aus.  Die  vom  Niederschlage  getrennte  Säure- 
lösung wnrde  bei  unseren  Versuchen  zum  dünnen  Syrup  verdampft 
und  dieser  15  Mal  mit  dem  iVs-f^chen  Volumen  Aether  geschüttelt 
behnfs  Entfernung  der  Milchsäure.  Da  aber  bei  einer  Titration  der 
Letzteren  nur  2.9  pCt.  vom  (Gewicht  des  Milchzuckers  in  Form  dieser 
Säure  nachgewiesen  wurden,  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  diese 
zeitraubende  Aetherextraction  ohne  Nachtheil  für  das  Weitere  ganz 
unterbleiben  kann.  In  unserem  Falle  wurde  der  mit  Aether  extrahirte, 
also  milchsäurefreie  Syrup  mit  2  Theilen  Wasser  verdünnt,  durch  Er- 
hitzen vom  gelösten  Aether  befreit  and  unter  beständigem  Erwärmen 
vorsichtig  mit  Baryumcarbonat  in  kleinen  Portionen  versetzt  bis 
znr  völligen  Sättigung.  Die  filtrirte  Baryumsalzlösnog  verdampft  man 
bis  auf  1250  g,  sättigt  sie  oach  dem  Erkalten  mit  95-proceDtigem  Al- 
kohol, bringt  sie  in  ein  geräumiges  Becherglas,  impft,  wenn  möglich, 
mit  Rarynmdoppelsalz  und  lässt  unter  gutem  Schutze  vor  Verdunstung 
stehen.  Die  Krystallisation  beginnt  rasch,  bedarf  aber  ca.  3  Wochen 
zn  ihrer  Vollendung;  dann  ist  ein  so  dicker  Krystallbrei  entstanden, 
dass  er  aus  einem  Kolben  kaum  mehr  entleert  werden  könnte.  Nnn 
wird  abgenutscht  nnd  mit  dem  erforderlichen  Minimum  von  35—40- 
procentigem  Alkohol  gewaschen.  Durch  Eindampfen  der  Wasch- 
flnssigkeit  und  nenerliche  Sättigung  mit  Alkohol  kann  man  noch  einen 
weiteren,  kleinen  Rest  von  Baryumsalz  gewinnen.  Von  der  »Haupt- 
matt  erlange«  wird  später  die  Rede  sein. 

0  In  demselben  konnte  etwas  Oxals&ure  nachgewiesen  werden. 

^  Früher  wurden  450  g  Kalk,  sechs  wöchentliche  Reaotionsdauer  nnd 
Neotrslisatioo  durch  Kohlensftnre  benutzt  Obige  Aenderungen  bedeuten  also 
wesentliche  Vereinfachungen. 
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Auabeatea  auB  1  kg  Milchzucker: 
188  g  isosaccharinsaares  Calcium, 

berechnet  auf  GsHioOs,  entsprechend  15.S0  pCt  des  Milchzacken, 
173  »  Bar3rumdoppel8alz, 

berechnet  auf  CeHioOs,  »  9.89    »       »  » 

Zusammen    25.19  pCt.    »  » 

Kiliani  hatte  früher  (1.  c.)  nar  13.83  pCt  IsosacchariD  and 
2.23  pCt.  Metasaccharin  erhalten;  Naegell^)  gewann  aas  Galactose 
14.37  pCt.  Meta-  und  Para-Saccbario.  Demnach  ist  jetzt  der  Milch- 
sacker sweifellos  das  billigste  und  beste  Material  far  die  gleichzeitige 
Gewinnung  der  drei  genannten  Saccharine. 

Dass  das  gewonnene  Baryumsalz  wirklich  die  Doppel  Verbin- 
dung ist,  Hess  sich  leicht  feststellen.  Nach  Entfernung  des  Baryums 
durch  Schwefelsäure  und  entsprechender  Goncentration  krystaliisirte 
lanfichst  eine  reichliche  Menge  von  Metasaccharin  (Schmp.  HP)  aus; 
die  Behandlung  der  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol  nach  Kiliani- 
Naegell')  lieferte  noch  mehr  davon,  und  der  schliesslich  verbleibende, 
nicht  mehr  krystallisationsfahige  Sjrup  ergab  seinerseits  glatt  ein  kry- 
stallisirtes  Baryumsalz  von  gleichem  Habitus,  gleichem  Baryam-  nnd 
Wasser- Gebalte  wie  das  ursprungliche  Doppelsalz.  Es  steht  also 
iweifellos  fest,  dass  auch  aus  dem  Milchzucker  Parasaccharin ')  ge- 
bildet wird  und  zwar  in  reichlicher  Menge. 

Reinigung  des  Baryumdoppelsalzes,  Verarbeitang  des- 
selben auf  die  freien  Saccharine  und  deren  Trennung. 
Grössere  Mengen  des  rohen  Salzes,  wie  wir  sie  jetzt  zar  VerfSgang 
hatten,  reinigt  man  am  besten  so:  1  Theil  Salz  wird  in  4  Theilen 
heissen  Wassers  gelost  und  die  Lösung  (direct  oder  nach  eventueller 
Reinigung  mittels  Blutkohle)  in  einer  Schale  mit  zwei  (früher  drei) 
Theilen  95-procentigen  Alkohols  vermischt;  bei  Schatz  vor  Verdon- 
stung  gelangt  dann  innerhalb  12  Stunden  das  Salz  fast  vollst&ndig  zur 
Krystallisation;  beim  Absaugen  benutzt  man  als  Wasch flussigkeit  50- 
procentigen  Alkohol.  Die  Verarbeitung  des  reinen  Salzes  auf  die 
freien  Saccharine  machte  anfangs  einige  Schwierigkeiten,  weil  das 

0  DisserUtion  (Freibarg  i.  B.  1902),  S.  16. 

^  Diese  Berichte  35,  3531  [1902]. 

*)  Da  demnach  aus  deoo  Milchzucker  jene  beiden  Saccharine  entstehen, 
welche  bisher  f&r  die  Galactose  als  charakteristisch  galten,  muss  man  ver- 
mnthen,  dass  das  Kalkhydrat  auf  den  Milchzucker  in  erster  Linie  hydrolyairend 
wirkt.  Dann  soll  aber  hierbei  auch  der  andere  Oomponent  des  ^Ichzuckeis, 
der  Traubenzucker,  entstehen  und  in  das  f&r  ihn  charakteristische  Sacdiann 
Peligot's  verwandelt  werden.  Bisher  ist  es  uns  aber  nicht  gelungen,  diesen 
letzteren  Körper  unter  [den  Zersetzungsproducten  des  Milchzuckers  aufzufinden 
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BarynmsQlfat  mit  den  Baryamsaccharinaten  in  ganz  aaffuliiger  Weise 
coUoidale  Lösungen  bildet,  was  aach  durch  die  Anwendung  kochend 
heisser  Salzlösung  und  kochender  Schwefelsäure  nicht  verhindert  wer- 
den kann.  Schliesslich  bewährte  sich  folgendes  Verfahren:  Man  löst 
das  abgewogene  lufttrockne  Salx  in  einer  Schale  in  4  Theilen  heissen 
Wassers  und  fugt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  V4  der  be- 
rechneten Menge  Schwefelsäure  (1 : 5)  auf  einmal,  den  Rest  aber 
vorsichtig  tropfenweise  unter  beständigem  Umrühren  hinzu,  bis  plötz- 
lich eiu  Zusammenballen  und  Niedersinken  des  Baryumsulfats  erfolgt. 
Dies  geschieht  genau  in  jenem  Momente,  in  welchem  das  Baryum  gerade 
vollständig  oder  bis  auf  minimale  Spuren  gefällt  ist.  Mit  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  sind  jetzt  leicht  Contro II proben  anzustellen. 
Nach  völligem  Absitzen  wird  decantirt,  der  Niederschlag  auf  3 — 4- 
fachem  Filter  ausgewaschen  und  die  Lösuog  zum  dünnen  Syrup  ver- 
dampft. Das  auskrystallisirende  Metasaccharin  wird  abgesaugt  und 
die  Mutterlange  genau  nach  Naegell  (1.  c.)  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  um  noch  weitere  Antheile  von  Metasaccharin  abzuscheiden 
und  schliesslich  möglichst  reines  Parasaccharin  zurückzubehalten.  Eine 
völlige  Trennung  der  beiden  Saccharine  ist  jedoch,  wie  sich  jetzt 
zeigte,  durch  diese  Methode  nicht  zu  erreichen.  Als  nämlich  ein  ge- 
nau vor^chriftsmässig  bereiteter,  nahezu  farbloser  Parasaccbarinsyrup 
einige  Wochen  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  wurde,  bildeten 
sich  in  demselben  nochmals  Kryställchen,  sodass  anfangs  die  Hoflf- 
iiung  erweckt  wurde,  es  wurde  jetzt  das  Parasaccharin  selbst  zu  kry- 
stallisiren  beginnen;  es  entstanden  aber  nur  so  wenig  Krystalle,  dass 
sich  deren  Absaugen  als  unmöglich  erwies;  sie  machten  höchstens 
1  —  2  pCt.  des  Syrups  aus  und  selbst  innerhalb  3  Monaten  erfolgte 
(unter  gleichen  Bedingungen)  keine  weitere  Zunahme.  Jener  Erystall- 
Test  kann  also  wohl  nichts  anderes  gewesen  sein  als  ein  kleines  Ueber- 
bleibsel  von  Metasaccharin^).  Diese  Beobachtung  gab  Veranlassung, 
nach  neuen,  gut  krystallisirenden  Verbindungen  des  Parasaccharins  zu 
fahnden.  Solche  wSren  jetzt  offenbar  zur  völligen  Trennung  beson- 
ders dann  brauchbar,  wenn  das  entsprechende  Derivat  des  Metasac- 
eharins  entweder  überhaupt  nicht  krystallisirt  oder  wesentlich  leichter 
loslich  ist.  Eine  Verbindung,  welche  diesen  Anforderungen  genügt, 
war  jedoch  bisher  nicht  aufzufinden.  Untersucht  wurden  Strontium-, 
Zink-,  Blei-,  Gadmium-  und  Chinin- Salze. 

1  Theil  Metasaccharin,  in  20  Theilen  Wasser  mit  kohlensaurem 
Strontium  gekocht,  liefert  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  sofort 
einen  Krystallbrei: 

^)  Seit  einigen  Tagen  (nach  6- monatlicher  Aufbewahrung  über  Schwefel- 
a&ure)  beginnt  übrigens  zweifellos  das  Parasaccharin  selbst  zu  krystallisiren. 
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(C6Htt06)fSr.8HtO.    Ber.  HjO  10.81,  Sr  17.52. 

G«i:     *      11.02  (b.  IW,    »   17.84. 

Parasaccharin,  ebenso  behandelt,  gtebt  keine  Krjstallisattoo, 
auch  nicht  nach  starker  Concentration  der  Lösnng  nnd  Sfittigang  mit 
Alkohol.  Ebensowenig  konnten  Zink-,  Blei-  und  Cadmiam-Sali  des 
Parasaccharins  mm  Krystalllsiren  gebracht  werden.  Anch  von  den 
spfiter  IQ  beschreibenden  Chininsalzen  ist  die  Meta- Verbindung  die 
schwerer  lösliche. 

Deberffihrnng  des  Parasaccharins  in  die  entsprechende 
Pen  tose.  Fftr  die  Parasaccharinsfinre  blieb  bisher  noch  die  Wahl 
swischen  den  beiden  Formeln: 

CH,(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH,.OH 

^*  COOH 

.     „   CH,(OH).CH,.C(OH).CH(OH).CH,.OH 
oder  II.  •  _ 

COOH 

Die  Verbindung  I  mnsste  nach  der  Abbaumethode  von  RnffO 
eine  Pentose  CsHioO»,  II  dagegen  einen  Zucker  mit  nur  vier  Saoer- 
stoffatomen  liefern.  Da  jetzt  erhebliche  Mengen  von  Parasacoharin 
znr  Verfügung  standen,  fielen  die  früheren  Bedenken')  gegen  die 
Anwendung  dieser  Methode  weg.  Wir  benutzten  zur  Oxydation  mit- 
tels Wasserstoffsuperoxyd  direct  das  Barjumsalz  und  gewannen  mit 
24  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  die  überraschend  gut  kiystallisi- 
rende  Parasaccharopentose  von  der  Zusammensetzung  C5H10O4; 
demnach  ist  der  Parasaccharinsfinre  die  obige  Formel  II  zuzu- 
schreiben. 

5  g  parasaccharinsaures  Barjum  -h  50  g  Wasser  -h  1  g  basi- 
sches Ferriacetat  •+■  7  ccm  30-procentige  WasserstofFsuperoxydlösung 
werden  in  Eolbchen  von  ca.  60—65  ccm  Inhalt  2  Standen  auf  Zb\ 
schliesslich  noch  Vs~~l  Stunde  auf  40  ^  erwärmt.  Nach  Beendigung 
der  Oasen twickelnng  wird  der  Inhalt  einer  grösseren  Anzahl  von  ad- 
eben  Köl beben  gemeinsam  filtrirt  nnd  die  Losung  im  Vacuam  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  (keinenfalU  mehr  als  40®)  bis  snoi 
doppelten  Gewichte  (2  Theilen)  des  verarbeiteten  Barjnmsalzea  ver- 
dampft. Nun  vermischt  man  allmfihlich  mit  1  Theil  absolutem  Al- 
kohol und  Ifisst  onter  Schutz  vor  Verdunstung  mindestens  24  Standen 
stehen.  Dann  kann  die  klare  Lösnng  von  dem  festhaftenden,  dunklen 
Niederschlage  abgegossen  werden;  sie  wird  im  Vacuum  bis  zum  mfissig 
dicken  Sjrup  (ca.  'A  Theilen  des  Ausgangsmaterials)  verdunstet  and 
dieser   im  Kolben   mit   der  gleichen  Menge    absoluten  Alkohols   ver- 


i)  Diese  Berichte  31,  1578  [1898].        ^  Diese  Berichte  S5,  3529  [19031 
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mischt.  Nach  abermaliger  Klanuig  wird  wieder  abgegossen,  nnd  jetit 
erbfilt  man  beim  VerdoDSten  im  Yaeuum  eioeo  fast  farblosen  Syrap, 
der  beim  krfiftigen  Umrfihren  alsbald  zn  krystaliisiren  beginnt.  Dorch 
Aofldsung  der  mögliebst  ToUstfindig  erstarrten  Masse  in  absolatem 
Alkohol  und  vorsichtige,  fractionirte  FfiHong  durch  Aether  worden 
zuerst  noch  flockige  Salzniederschlfige,  dann  aber  derbe  Krusten  von 
prächtigen,  farblosen  Prismen  und  Tafeln  der  Parasaccharopen- 
tose  erhalten.  Schmp.  81.5— 82^  Kein  optisches  Drehungsvermögen 
bei  5-procentiger  Lösung  in  2  dem  langer  Schicht.  Der  reine  Zucker 
ist    bei  weitem    nicht   so  hygroskopisch  wie  die  Metasaccharopentose. 

0.I6I6  g  vacauffitrockne  SabstaDz:  0.2637  g  COs,  0.110  g  HtO. 

C6H»o04.    Ber.  C  44.77,  H  7.46. 
Gef.  »  44.50,  »    7.63. 

Der  Zucker  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Benzyl-phenyl-hy- 
drason:  Eine  Lösung  des  Zuckers  in  absolutem  Alkohol,  versetst 
mit  der  äquivalenten  Menge  Benzylphenylhydrazin,  wurde  nach  12- 
Btündigem  Stehen  im  Yacuom  verdunstet.  Der  syrupöse  Rfickstand 
erstarrte  langsam  nach  kr&ftigem  Umrühren.  Löst  man  dieses  Roh- 
product  unter  schwachem  Erwärmen  in  mögliebst  wenig  Aceton  und 
afittigt  dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  dünne  prismatische  Krystalle 
vom  Schmp.  112— 114  o.  Sie  sind  gelblich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Benzol,  schwer  in  Wasser,  Aether,  Petroläther. 

0.1703  g  vacoamirockne  Substanz:  0.431  g  CO«,  0.114g  H»0. 

CisHmNiOi.    Ber.  C  68.74,  H  7.05. 

GisHttNjO«.      »      »   65.41,  >  6.71. 

Gef.  »   69.02,  »  7.48. 

Diese  Analyse  beweist  demnach  ebenfalls,  dass  der  Zucker  selbst 
nur  4  Sanerstoffatome  und  folglich  eine  GHs-Gruppe  enthält.  Seine 
Constitution  muss  sein: 

CH8(OH).CH2.CO.CH(OH).CH2.0H. 

Es  erscheint  jetzt  von  besonderem  Interesse,  auch  die  Oxydation 
des  Parasaccharins  durch  Salpetersäure  nochmals  in  Angriff  zu  neh- 
noen,  weil  die  zu  erwartende  dreibasische  Säure  in  nächster  Beziehung 
aor  Citronensäure  und  Tricarballylsäure  steht;  gerade  die  Citronen- 
•tare  findet  sich  auch  in  der  Milch,  steht  also  vielleicht  auch  hier  in 
Beziehung  zum  Milchzucker.  Die  bezuglichen  Versuche  bedürfen  noch 
der  Ergänzung.  Vielleicht  gelingt  es  auch  noch,  unter  den  Zerset- 
suDgsproducten  des  Milchzuckers  durch  Ealkhydrat  die  Citronensäure 
oder  Ozycitronensäure  aufzufinden. 


Digitized  by 


Google 


1202 

Behaffi  weiterer  Brforscbang  jener  Zersetzungsprodocte 
wurde  znnfichtt  eine  Beobachtüog  Sanda's  genauer  verfolgt.  Br  hatte 
ans  dem  Sänregemisch  ein  krjstallisirtes  Chininsalz  gewonnen,  aber 
nar  »in  verschwindend  kleiner  Menget.  Zar  Orientimng  worden  des- 
halb zaerst  die  Chininsalze  s&mmtlicber,  zar  Zeit  bekannten 
Saccharine  dargestellt  und  auf  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  unter- 
sucht. 

Metasaccharin saures  Chinin,  bereitet  in  alkoholischer  L5suDg^ 
scheidet  sich  durch  Sättigung  der  Letzteren  mit  Aether  in  pr&chtigen 
Warzen  ab;  Schmp.  134— 135^  löslich  in  6.9  Theilen  kalten  Wassers, 
in  9.6  Theilen  kaltem  50- procen tigern  Alkohol,  in  weniger  als  Vs  Theil 
heissen^ Wassers,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  schwer  in  Aceton. 

Parasaccharinsaures  Chinin,  ebenso  bereitet,  Drusen,  Schmp. 
134— 135^  löslich  in  8  Theilen  kalten  Wassers,  in  weniger  als  Vs  Tbeii 
heissen  Wassers,  femer  schon  in  0.93  Theilen  50-procentigem  Alkohol. 
Interessant  ist  die  völlige  Identit&t  der  Schmelzpunkte  bei  der  m-  und 
p-Verbindung,  was  wiederum  an  die  täuschende  Aehnlichk^t  der 
beiderlei  Barjumsalze  erinnert. 

Saccharinsaures  Chinin,  bereitet  aus  w&ssriger  Saccharin« 
and  alkoholischer  Chininhjdrat-Lösung;  prächtige  Warsen,  umkrystal- 
Usirbar  aus  heissem  95-procentigem  Alkohol  und  heissem  Wasser; 
Schmp.  141— 142<';  löslich  in  6.33  Theilen  kalten  Wassers,  in  4.1 
Theilen  50-procentigem  Alkohol;  leicht  in  95-procentigem  Alkohol, 
schwer  in  Aceton  löslich. 

Isosaccharin  sau  res  Chinin  aus  heiss  gesättigter,  wässriger 
Lösung  in  dichten  mikrokrjstallinischen  Warzen,  bei  langsamer  Ver- 
dunstung einer  kalt  gesättigten] Lösung  in  sammtglänzenden  Nadel- 
buschein  anschiessend,  Schmp.  191  — 192^  löslich  erst  in  21  Theilen 
heissem  und  in  330  Theilen  kaltem  Wasser,  ferner  in  mehr  als  100 
Theilen  kaltem  50-procentigem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aceton. 

Dennoch  sind  die  Chininsalze  sämmtl icher  Saccharine  sehr 
krystallisationsfäbige  Körper,  f&r  die  sichere  Identificirung  eines  be- 
stimmten Saccharins  besitzt  aber  eigentlich  nur  das  Salz  des  Iso- 
saccharins die  erforderlichen  charakteristischen  Unterscheidungsmerk- 
male, Schwerlöslichkeit  und  hohen  Schmelzpunkt. 

Thatsächlich  konnte  mittels  der  Chininsalzmethode  in  der  eingangs 
erwähnten  »Hauptmutt erlanget  vom  Baryumdoppelsalzsaccharinat 
bisher  nur  noch  ein  kleiner  Rest  von  Isosaccbarin  nachgewiesen 
werden.  Jene  Mutterlauge^wurde  mittels  Schwefelsäare  vom  Baryom 
befreit,  dann  unter  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  Chininhydmt 
übersättigt,  dessen  Ueberschuss  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt 
und  die  Chininsalzlösung  zum   dfinnen  Sjrnp   verdampft     Oanz    all- 
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mAhlich  entstanden  Kryställchen  (feine  Nadeln),  erst  nach  3 — 4  Wochen 
▼erlohnte  sich  ein  Absangen;  das  Prodnct  war  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich ^  nmkrjstallisirbar  ans  50-procentigem  Alkohol  nnd  schmoll 
bei  191— 192^  Die  vollständige  Elementaranalyse  stimmte  glatt  aof 
ein  Chininsaccharinat,  nnd  das  aas  demselben  gewonnene  Saccharin 
wnrde  durch  den  Schmelzpunkt  95^  als  die  Iso-Verbindnng  erkannt» 
Die' Ausbeute  an  rohem  Chininsalz,  berechnet  auf  C«HioO(,  entsprack 
aber  nur  0.4  pCt.  vom  Gewicht  des  Milchzuckers.  Zur  Charakteri- 
sirnng  der  Stoffe,  welche  die  wesentlichen  Bestandtheile  jener  Haupt» 
matterlange  bilden,  muss  also  noch  eine  andere  Methode  ansfind^ 
gemacht  werden^  was  demnfichst  versucht  werden  solL 


Berichtigung. 
Jahrg.  87,  Heft  8,  8.  551,  83  mm  ▼.  o.  lies:  »löslich  ist«  sUtt  »unlöslich  ist«. 


Bnehdniekarei  A.  W.  8  eh  ade.  BerUn  N.»  Sehtilieiidoifentr.  SS. 
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